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en zones de montagne, j’ai dû assez fortement réadapter mes activités de recherche du fait de la
fusion,en2003,del’équipedesciencesdusoldel’UniversitédeSavoie(àlaquellej’étaisaffecté)avec
l’équipe Bassin versant de la station hydrobiologique de l’INRA de ThononlesBains au sein de
l’UMRCARRTEL.

 Cette équipe de recherche, constituée de pédologues et d’agronomes, au sein d’une unité
travaillant sur les lacs, a, dès l’origine, centré ses activités sur les transferts de matières d’origine
terrestre susceptibles d’influencer le fonctionnement des systèmes limniques. Pour répondre aux
prioritésthématiquesdel’équipe(définiesdanslesprojetsquadriennaux20032006puis20072010)et
compte tenu demes connaissances et compétences en science des sols, j’ai orientémes travaux de
recherchesautourdel’originepédologiquedesproduitstransférésdanslesbassinsversants. 












du laboratoire Edytem (Environnements Dynamiques et Territoires de Montagne (Edytem) UMR
UniversitédeSavoie–CNRS) travaillantsur lesarchivesenvironnementales (sédiments lacustreset
stalagmites).Cetteassociationrepose:
- d’une part sur la proximité géographique et donc sur le fait que cette unité constitue mon
environnementscientifiquedetouslesjours(leschercheursdel’INRAdeThononsontà150
km,leschercheursd’EdytemsontsurlemêmecampusuniversitaireauBourgetduLac)
- d’autre part et surtout sur l’existence de fortes convergences sur les questionnements
scientifiques. En effet les travaux menés sur ces archives environnementales mettent en












 travaillé sur diverses méthodes analytiques permettant de répondre aux exigences de ces
pédosignatures(discriminance,stabilité,conservation…)
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 appliqué ce concept et ces méthodologies à l’étude de flux actuels de matières dans des
bassinsversants











(iv) Lesapplicationsà l’étudedespaléoenvironnementspédologiquesdans lesAlpesduNordau
coursdel’holocène

 Une dernière partie évoquera les développements en cours ou à venir tant au niveau
méthodologique (développementautourdebiomarqueurs, comparaisonavecd’autres approches…)





 La première partie de ma carrière de chercheur a été consacrée à l’étude des sols de
montagnes de la zone intertropicale. Ces travaux menés dès la fin de mes études agronomiques









 L’hypothèse de travail centrale de ces travaux de recherche réside dans l’établissement de
relationsentrelesdynamiquespédogénétiques(etlesconstituantsdessolsquienrésultent)etles
comportementshydroérosifsdessolsdemontagnefortementoufaiblementsoumisàdesactivités




pédogenèses, facteurs de formation et d’évolution) et dans ses fonctions (régulation hydrique,
production/rétentiondesédiments)m’ontpermis:
- de développer des connaissances de base sur les sols, les trajectoires pédogénétiques, les
constituantsorganiquesetminéraux,lespropriétésphysiquesetlescomportementsérosifsdansdes
contextesdechangementd’usage










(enseignements réaliséspourunepart importantedansdes formationsde second cycle spécialisées












vers les écosystèmes aquatiques. Il s’agit fondamentalement d’établir des relations entre les
fonctionnementsdessolsdesbassinsversantsetlesfluxdematièresd’originediffusequiensontissus
etquisontsusceptiblesd’avoirunimpactsurlefonctionnementdesécosystèmeslacustres.
 Après une phase de travaux scientifiques sur les flux polluants ponctuels contribuant à la
dégradationdesécosystèmesaquatiques,lacommunautéscientifiques’interrogedeplusenplussur
lesfluxdepollutiondiffuse.Eneffet laréductiondespollutionsponctuellesconduitàunrééxamen
des modes de transfert diffus dans les bassins versants. Or, dans ce cadre, la nature des sols





 Quelleest lanatureet lefonctionnementdessourcespédologiquesdematièrestransférées?
(hypothèsede ladiversitédeszonessourcescontributivesetdesmodalitésd’émissiondans l’espaceet
dansletemps)
 Quel est le rôle des modes d’occupation des sols et de l’organisation du paysage sur la
dynamique de ces Zones Sources Contributives ? (hypothèse de modifications du signal
d’exportation aux divers niveaux d’organisation du système bassin versant dans l’espace et dans le
temps)
 Dans quelle mesure et sous quelles formes ces matières d’origine pédologique transférées
dans les bassins versants peuvent être archivées et conservées dans les écosystèmes
aquatiquesrécepteurs?
 Ces questions générales sur le couplage entre écosystèmes aquatiques et terrestres, entre








 Pourtant, la reconnaissance des sols qui ont contribué à ces flux pourrait s’avérer un
indicateur clef du fonctionnement des bassins versants et des sols. Le rôle de certains modes
d’occupations des sols dans l’émission de substances particulaires et solubles pourrait ainsi être
précisé à l’échelle des bassins versants. Ce repérage des zones et des sols actifs dans les bassins
versantsaunintérêtévidentpourlesproblématiquesdegestiondestransfertsdepolluants(Walling
et Collins, 2008). Par ailleurs pour un certain nombre de substances, il existe une relation entre
l’origine des produits exportés et les propriétés physicochimiques dans lemilieu récepteur. Nous
avons ainsi pu montrer que l’origine des matières en suspension conditionne la spéciation du P











méconnaissance de lamanière dont les sols ont réagi, dans le passé et sur de longues périodes de
temps, àdesmodificationsdes facteurs externes (climat, végétation, usage..) constitueunhandicap
pourprévoirlaréactiondelacouverturepédologiqueauxchangementsactuels.













i) des constituants (organiques et/ou minéraux) qui répondent aux exigences précédentes. On est
alors naturellement conduit à éliminer les constituants ubiquistes majoritaires (argiles, minéraux
primaires, substances humiques..) qui ne sont pas suffisamment discriminants et à privilégier des
constituants secondaires éventuellement mineurs mais discriminants et stables. On a alors des
«pédotraceurs». Dans le cadre de nos travaux, deux approches ont été développées pour les
pédotraceurs organiques: un suivides radicaux libresparRésonanceParamagnétiqueElectronique
(danslesphasesparticulairesetsolubles)(collaborationavecB.PepinDonat)(C8,S2,F16,F20,F23)
unsuividemoléculescibles(HAP…)(A11).Pourlaphaseminérale,nostravauxnousontconduitsà
tester l’utilisation du groupe des terres rares (Rare Earth Element: REE), les formes du fer et de
l’aluminiumetlaspéciationduPparticulaire(A12)

ii) des «propriétés» caractéristiquespouvant êtreutilisées commedes signatures. Il s’agit alorsde
repérer une signature (par exemple spectroscopique) globale et de l’utiliser comme une empreinte
sansenchercher lasignificationdirecte.Danscecadre il importealorsabsolumentdevérifiersi les
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critères précédemment décrits sont respectés. On a alors des «pédosignatures». Schaetzl and




InfraRedFourrierTransform) (A15,R1). En effet, l’absorbancedans l’IR est reliée à laprésencede
groupementsfonctionnelsorganiquesetminérauxdontlesnaturesetlesrapportsd’intensitérelative
peuvent être considérés comme des empreintes. Cette signature présente donc l’avantage d’être
globaleetsimpleàacquérir.Pourlaphaseorganiqueproprementditenousavonstestél’utilisationde
lapyrolyseREfluorescence3Dcommesignaturedesmatièresorganiquessolublesexportéesdessols.
Enfin toujours dans la même approche par signature globale, nous nous sommes intéressés aux
possibilités d’utiliser les pyrogrammes issus des différentes phases de la pyrolyse RE comme
«pédosignatures»(R3,P1).
d)Empreintesdessolsetfonctionnementactueldelacouverturepédologique
 Dans le cadre des opérations de recherches que j’aimenées au cours des dernières années,
l’utilisationdecespédotraceursetpédosignaturesapermis:

 d’établir enutilisant les signaturesDRIFTdesmatières en suspension recueillies sur filtres,
des bilans de l’origine (types d’horizons; types lithologiques; berge versus surface…) des
sédimentsàl’échelleannuelledanslepetitbassinversantruraldel’AlbencheenSavoie(A15)
etàl’échelledecruesdanslebassinversantdelaGalabredanslesAlpesduSud(E21,R1)en
collaborationavecdes chercheursduLTHEdeGrenobledans le cadrede l’ANRSTREAM.
L’utilisationd’unetelleméthodespectroscopiquecoupléeàdesméthodesd’analysedetype
chimiométrique (Partial Least Square) pour tracer l’origine des sédiments constitue une
première.
 de préciser en utilisant la signature RPE, l’origine et les modes de transfert de matières
organiques dissoues dans des eaux superficielles du Bassinversant du Mercube (Haute
Savoie) (R2,S7). Cette recherche menée conjointement avec B. PépinDonat (CEA) dans le
cadredel’ANRERPEDYNAMONTconstitueégalementunepremière.

 Plus récemment, et en couplant pédotraceurs organiques (pyrolyse RE; RPE) et minérales
(REE), nous avons (avec les chercheurs sédimentologues d’Edytem) établi la nature des sols
contribuantauxfluxdesmatièresensuspensionentrantdansunlacd’altitude(lelacd’Anterne)(R3,
P1). Enfin, des travaux sont en coursdans le cadrede l’ANRSTREAMS (travauxdeN.Gratiot, J;
Nemery; M. Esteves du LTHE) pour quantifier les sources de sédiments sur des petits bassins
versantsduBVdubarragedeCointzio(EtatdeMichohacan;Mexique)parDRIFT.Danscecas,une
comparaison avec les approches basées sur l’utilisation de  radioéléments (137Cs, 210Pb), plus
classiquedanslecontextedel’originedessédimentsestencoursencollaborationavecP.BonteetO.
EvradduLSCE(P3).




reconstituer l’histoirede lacouverturepédologiquesur lesbassinsversantsaconstitué ledeuxième
voletdenosétudes.




sédimentaires de deux petits lacs subalpins sur substrat cristallin dans lemassif de laMaurienne
(projet ACI CONSECOL). L’évolution des teneurs de ces empreintes pédologiques dans les
enregistrements sédimentaires est très cohérente avec les données issues d’autres types
d’enregistrements (pollen, macrorestes, charbons). Une véritable histoire des sols de ces bassins






 Cette recherche de pédosignatures dans des sédiments lacustres a été poursuivie en
collaborationétroiteavecF.Arnaud(Edytem)danslecadredes travauxmenéssur le lacd’Anterne
(Projet ANR PYGMALION; Thèse de C. GiguetCovex). Ici, dans le contexte d’un bassin versant
sédimentaire,nousavonspumettreenévidencelaphasededécarbonatationdessols(110007000
ansB.P. et demise en place de sols brunsdécarbonatés (calcolsols puis calcisols) puis la phasede
déstabilisationdessols(àpartirde4000BP)avecunchangementdanslaquantité(augmentationdu
tauxde sédimentation) et de laqualité (sédiments enprovenancede sols lithiquespeualtérés) des
sédiments (R3). Cette recherche interdisciplinaire est construite explicitement sur des études du
fonctionnementactuelduBVetdessols(S6)etdestravauxsurlessédimentslacustres.
 Parallèlement,jeparticipeàdesrecherchessurlestransfertsd’empreintespédologiquesdans
les systèmes karstiques en vue de l’interprétation des signatures organiques issues des sols piégés
danslesspeleothems(stalagmitesessentiellement).CetravailestmenéenétroiteassociationavecY.
Perrette, (EDYTEM), stalagmitologue spécialiste des matières organiques. Dans ce cadre ma
responsabilitéconsisteàcontribueràl’identificationde«pédosignatures»organiquescirculantdans
leseauxd’infiltration.Cetravailrepose:
- sur des suivis des flux actuels dematières organiques dans des systèmes pédologiques de
milieu karstique afin d’étudier les pédosignatures organiques dissoues (cf les propriétés des
«empreintespédologiques»: discriminance, conservation…).Récemment et en association avec les
chimistesdel’environnementduLCME,destravauxontconduitàl’ouvertured’unvoletsurlerôle
dessolsdanslesfluxdepolluantsorganiquespersistants(HAP)(P2)
- sur l’utilisation de pédosignatures (fluorescence des MO, RPE) et de pédotraceurs (HAP)
enregistrésdansdesstalagmites.Nousavonsainsipumettreenévidenceque l’étudede lamatière
organiquepiégéedansdesstalagmitesdelagrottedeChoranche(Vercors)permetdesreconstitutions
i) de la dynamique d’évolution des sols (F12; F19) et ii) de certains usages spécifiques des sols
(charbonnage…)(A11).
2.3.Questionsémergentesetperspectivesderecherche
 Ladéfinition et l’utilisation de signatures pédologiques dans les flux hydriques constituent
doncunaxecentraldemesactivitésde recherchedecesdernièresannées.Cette recherchesuppose
une approche interdisciplinaire forte et donc des relations étroites avec les hydrologues, les
sédimentologues,lesstalagmitologues,leschimistesdel’environnement.J’ailavolontédepoursuivre
danscettevoiederecherche.
 Dans l’état d’avancement actuel du concept et de son utilisation dans les sciences






en utilisant des couplages spectroscopiechimiométrie, le sens pédologique de ces relations
doitêtremieuxconnuetcompris.Ladynamiquedesétatsd’évolutiondessolsvueàtravers
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les modifications de la distribution des terres rares (état d’altération) et des familles
pyrolitiques (état d’incorporation des MO) doit par exemple être étudiée sur des
chronoséquencesderéférence(séquencededéglacement)etdansdescontextespédologiques
etlithologiquesvariés.
 Il convient de vérifier la conservation des signatures lors des phases de transport et de
stockagetemporairedansleréseauhydrographiqueetdeconstruiredesstratégiesanalytiques
et des modèles pour leur étude en mélange en levant la difficulté liée aux tris
granulométriques. En effet,même si les études antérieures ont toujours étémenées avec le
souci d’étudier dans les sols et les sédiments des fractions granulométriques comparables,
nousavonsrepéréquedesvariationsdesteneursenargilemêmefaiblespourraientavoirde
trèsfortesconséquencessurlespédosignatures.
 Il est nécessaire d’étudier la nature (particulaire/soluble/ colloidale) des flux d’un certain





 Les «pédosignatures» décrivant l’état d’évolution des sols en termes d’altération et de
matièresorganiquesdoiventêtre complétéespardes«pédosignaturesd’usage»permettant
d’identifier lesmodesd’usages (agriculture,pastoralisme, sylviculture…)deszones sources























- le chapitre 3 traite de la conservation et de la lisibilité des empreintes au sein du réseau
hydrographique.L’échelle de travail est alors le bassin versant (dans notre cas des petits
bassinsversantsdequelqueshectaresàquelqueskilomètrescarrés)–3D
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- le chapitre4prendencompte l’évolution temporellede long termedubassinversantetde
















































































Le point de départ de notre démarche consiste dans l’observation, évidente et perceptible
immédiatement (qui s’approche d’ailleurs en ce sens d’un truisme), selon laquelle les eaux
météoriques, au contactde la couverturepédologique, se chargentd’une sériede substances issues
dessols.





 unepremière approchediscrimine lesproduits exportésdes solspar les eaux, en fonctionde








d’altération des roches dans les sols), des produits organiques (pour l’essentiel  issus des
processus de transformation et d’incorporation des biomasses dans les sols ou biomasse
tellurique ellemême). Les recherches sur les sols ont montré au cours du XX° siècle, la
formation, dans l’environnement pédologique, d’associations et/ou complexes entre les deux
catégories précédentes. Ces produits organominéraux, strictement pédologiques,
correspondentàdesensemblesdenature trèsdivers (chelatesorganométalliques, revêtement
organique à la surface d’un phyllosilicates, bactéries fixées sur un constituant minéral
primaire…)etrestenttoujourstrèsdifficilesàétudier.

Naturellement, la combinaison de ces deux approches est nécessaire et très fréquemment




Outre une diversité de produits pédologiques transférés par les eaux, il existe de manière
évidente,unediversitédesmodesdetransfertaveci)desécoulementssuperficiels(ruissellementou
écoulementhypodermique)nemettantenjeupourl’essentielqueleshorizonsdesurfacedessolsetii)
des infiltrations verticales ou latérales profondes mettant en jeu l’ensemble de la couverture











d’être très semblables aux mêmes éléments exportés d’un sol voisin ayant pourtant une autre
dynamique.
Ilexisteenrevanchedesconstituantspédologiques,transférésauxeaux,quisontspécifiques


















iii) principe de discriminance: une part des «traces» conservées est pertinente pour
discriminerlesvolumespédologiquesquiontétémisenjeulorsdutransfert

Evidemment, le cœur de notre problématique revient alors à repérer les «empreintes






Il nous faut alors répondre à la question suivante: à quoi peut bien servir l’existence
d’empreintespédologiquesdansleseaux?




 Notre problématique (repérage d’empreintes pédologiques transférées dans le réseau
hydrographique) place, par nature, le transfert dematière entre sol et réseau hydrographique au
centre de notre démarche. Bien que le principe évoqué plus haut puisse s’appliquer à différentes
échelles(horizon,pédon,versant,petitbassinversantougrandbassinversant),nousn’avonstravaillé,








versantn’estpas considéré seulement commeunespacegéographique supportdes transferts. Il est
aussi vu comme un ensemble présentant, à différentes échelles, une «pédodiversité». Cette
«pédodiversité»estselonlescasétudiéedenaturediverse:





 Cette «pédodiversité» est donc le siège de productions d’empreintes variées, réparties
dans un territoire et susceptibles d’interférer plus ou moins avec les écoulements deau. Les







et sesusages, sontdonc considérés commeun«systèmede transfert» hiérarchisédematières. Les
exportations des différentes pédosignatures peuvent être considérées comme des révélateurs, des
témoins,du fonctionnementde ce système.Le suivide ces signatures de sortiesdans lesbassins
versants(outputs)doitdoncpermettred’étudier,àl’échelledupaysage,ladynamiqueglobaledela




























Le transfertdematièresorganiques entreécosystème terrestreetaquatiqueestaujourd’hui





dans un bassin versant. Or il semblerait qu’une des propriétés clés de cette matière organique
transférée (sa biodégradabilité contrôlant donc son devenir) soit conditionnée par son origine.
L’utilisationdepedotraceurspermettantderévélerl’originedesfluxdematièresorganiquescirculant






pour limiter les pollutions ponctuelles, il s’agit aujourd’hui de mieux prendre en compte (pour
pouvoirmieuxlestraiter)lespollutionsdiffuses.Orsipendantlongtempscellesciétaientconsidérées





conséquences tant sur le plan scientifique que sur le plan de la gestion des bassins versants sont
évidemmentimportantes.
Aubilan,lerepéragedesempreintespédologiquesdansleseauxdoitpermettrederepérerles
zones actives (en terme de production de matières) de la couverture pédologique et ainsi i)





personnage principal écrivait: «…petitefille de deux clergymen du Dorset, experts en disciplines
obscures: la paléopédologie pour l’un et les harpes éoliennes pour l’autre». On le voit, la









Pour les premiers, la position d’interface du sol entre atmosphère, biosphère, hydrosphère et












En dépit des incontestables réussites de la paléopédologie, une des difficultés majeures de la
disciplinerésidedansl’objetmêmesurlequelellerepose:lespaléosols.Eneffet,elleestdonclimitée
aux contextes dans lesquels des sols peuvent être recouverts et fossilisés. Ces contextes sont




sol n’est pas un objet organisé stratigraphiquement (en dehorsmêmedu brassage et des transferts
internes de matières inhérents à la formation des sols; dans un sol théorique non brassé les
constituantsminérauxlesplusâgéssontenhaut,alorsquelesconstituantsorganiqueslesplusâgés
sontenbas).
Une autremanièrededire lamême chose consiste à remarquer quequand lespaléobotanistes,
paléohydrologuesetplaéoclimatologuescomparentdesinformationssurdesséquencestemporellesà
hauterésolution(caracquisessurlesmêmesobjetsdatés),lespaléopédologuessontabsents.
Or un grand nombre des objets supports de ces travaux paléoenvironnementaux (sédiments
lacustres ou marins, stalagmites) reçoivent (et souvent en abondance) des substances issues de la
couverture pédologique (particules minérales, organiques et organominérales dans les cas des
enregistrements sédimentaires; matières organiques dissoutes ou particulaires dans le cas des
stalagmites). La reconnaissance de la nature (type, volume, usage….) des sols dont sont issus ces
produitsdans ces archives environnementalesdoit doncpermettre de reconstituer une histoire des
solsdubassinversant,laquellehistoirepourraitêtredirectementcomparableauxautresinformations
acquisessurlesmêmesarchives.










approche basée sur le «traçage de sources» (source tracing) (Klages et al., 1975;Wall et al., 1976;
WallingetPeart,1979).Acetteépoque,l’idéeestd’utiliserdesconstituants(notammentminéraux)ou
despropriétésphysiques(magnétisme)quidifférencientlesprincipauxmatériauxetdelescomparer
auxmêmes informations dans les sédiments en suspension. L’intérêt de cette approche est apparu
immédiatement et les premiers travaux sur ces sujets ont vite été publiés dans les grandes revues
scientifiquesgénéralistes(WallingetPeart,1979).
 Danslesannéesquiontsuivi(soitpendantlesannées80et90),lestravauxsurcetteapproche
ont portéessentiellementsur la recherchedenouveaux«traceurs»pertinentspourdiscriminer les
sources. Des chercheurs ont ainsimontrés l’utilisation possible de la couleur (Grimshaw et Lewin,
1980),despollens(Brown,1985),designaturesisotopiques(Douglasetal.,1995).Unprogrèsdécisif








 Un pas décisif a été réalisé au cours des années 90 avec le développement de véritables
modèlesdemélangepourquantifierlesproportionsdesdifférentessourcesmobilisées(Waldenetal.,
1997; Collins et al., 1997).  Ce passage à une approche quantitative eu pour conséquence, le
développementd’unestratégiedechoixdestraceursàutiliser(CollinsetWalling,2002)etpeuàpeu
la formalisation d’une véritable méthode utilisant des combinaisons de traceurs: l’approche par
empreintesmultiples(«compositefingerprintingapproach»).
 Cetteméthode a étépeu àpeu affinée sur les aspects statistiques (Collins etWalling, 2004;
Wallingetal.,2008;CollinsetAnthony,2008;Collins,Walling,etal.,2010;Collins,Zhang,etal.,2010)
et sur la prise en compte des tris granulomètriques qui pouvaient constituer une biais important
(Horowitzetal.,1989;Owensetal.,2005).
 Cette approche consiste fondamentalement à comparer une signature chimique entre des
sources etdes échantillonsdeMES (Figure2).La signature chimiqueàutiliser est constituéed’une
séried’élémentschimiqueset/ouderadioélémentssélectionnéssurlabased’uneapprochestatistique




Figure 2. Cadre général du traçage des sources par reconnaissance d’empreintes digitales (Fingerprinting 




versants ruraux eturbains, enzone tempérée et en zone tropicale… ) (cfpar exemple(Hillier, 2001;
Wallingetal.,2002;Minellaetal.,2008;Fosteretal.,2007).
 Lafigure2(issuedeCollinsetWalling,2002)metbienenévidenceletyped’informationsqui
est recherché par cette approche. On cherche en fait à discriminer des sources spatiales (soit
géologiques,soitdessousbassins)oudestypesdesources(surfaceversussubsurface,typesd’usage
des sols, berges…). En complément, la recherche des proportions de sédiments en provenance de
sourcesprimaires(versant)etdesourcessecondaires(stocktemporairedeversantsoudansleréseau
hydrographique)estsouventundesobjectifsdecesrecherches.
 On constate donc que le sol (diversité verticale et spatiale, organisation dans les bassins
versants,typeetpédogenèse..),n’est jamaisexplicitementrecherché.Onpeutcependantentirerdes
élémentsclefspournotrepropredémarche:










recherche des sources deMO, le terme «fingerprinting» n’est par exemple jamais utilisé. Cela est
évidemmentliéauxréactivitéschimiqueetbiologiquedesmatièresorganiquesdansl’environnement
quiconduisentàdonneruncaractèrenonconservatifàl’essentieldesmatièresorganiquestransférés.






organiques sont d’origine terrestre (allochtones pour le réseau hydrographique) ou aquatiques
(autochtonespourleréseauhydrographique).




communauté scientifique s’est surtout penchée sur l’utilisation des propriétés de fluorescence des
matières organiques pour distinguer production autochtone et apports allochtones (Zsolnay et al.,











donc être utilisée pour identifier, dans un bassin versant, les sources de MO(Raymond et Bauer,





al.,2007))ontmisenévidence lapossibilitédedistinguer lesproductionssousforêtsde feuillusdes
productionsdeMOsousrésineux.Enfin,cetteapprocheisotopiqueesttrèsfréquemmentutiliséepour
connaître ledevenirdesMOdans les réseaux trophiquesaquatiques ((J.J.Coleetal., 2006;Pergaet
Gerdeaux,2003;Pergaetal.,2006)).
 La seconde approche, développée en particulier pour l’étude des sédiments lacustres et
marins,consisteà rechercherdesmarqueursmoléculairesstables, témoinsdel’originedesmatières














reconnaître dans des paléosols, des caractéristiques (ou pedofacies) propres à un environnement
pédologique spécifique actuel (analogue actuel)  (Kraus, 1999 pour une revue). Les méthodes
employéesalors (notammentmicromorphologiques)ne sontque très rarementapplicablesquand il
s’agit de reconnaître un sol en dehors des sols. En effet, l’organisation structurale est ici un des
premiersélémentsdereconnaissance.Ordansunetrèslargemesure,cetteorganisationstructuraleest
détruitequand leséléments issusdessolscirculentdans lesbassinsversants.Toutefois,depuisune
dizaine d’années et suivant en cela les autres sciences des paéloenvironnements, la paléopédologie
passeprogressivementàunephasequantitative(SheldonetTabor,2009).L’objectifdevientalorsde
trouverdansdespaléosols,desindicateurs(proxy)permettantdesreconstructionsquantitativesdes
paléoenvironnements et en particulier des paléoclimats. On cherche ainsi à reconstituer des
paléotempératures, des paéloprécipitations à partir de critères pédologiques dans les paléosols.





paléothermomètres ou paléopluviomètres (cf Tabor et Montanez, 2002; Tabor et al., 2006). Une
utilisationpotentielledecesproxydanslesenvironnementsmodernesouholocène,notammentpour
repérer l’origine altitudinale de substances pédologiques transférées dans les bassins versants de
montagnen’estpasimpossiblemaisapparaîtpourl’instantrelativementdifficile.
 Une deuxième voie, également très courante dans l’étude quantitative des paléosols, qui




indicesd’altérationclassiques  (SiO2/Al203,Al/Al+bases–iechemical indexofalteration,bases/
Al)sonttrèssouventutiliséscommeproxy(Lietal.,2000;Sheldon,2003;Sheldon,2006)d’altération.
Le rapport Ba/Sr a été considéré comme un indicateur de processus de lessivage ((Terry et others,
2001).LegroupedesTerresRares(RareEarthElement)estégalementassezfréquemmentutilisédans
lespaléosols commeunmarqueurd’altération (c’estnotamment ici la simple sommedeTRqui est
utilisée(Sheldon,2006;Zhangetal.,2007)oucommetraceurdesources(cfparexempledesrations
entreTRutiliséspourjustifierd’apportséolienschezSheldon,2006).
L’utilisationde ces informationsgéochimiques comme traceurd’état des sols horsdes sols
(i.e. dans des sédiments de lacs ou des tourbes) est exceptionnelle. On note cependant des essais
d’utilisation des élémentsmajeurs (Ewing et Nater, 2002), des traces (Willis et al., 1997), des états
d’altérationsdesminérauxprimaires(EwingetNater,2003),delagéochimieduP(Slaymakeretal.,
2003).
 Dansune logiqueprochede lanôtreetàpeuprèsaumêmemoment, ErtlenetSchwartzà
l’université de Strasbourg (Ertlen et al., 2010) ont développé une approche assez radicalement
différente pour reconnaître, dans des paléosols, des types d’environnements pédologiques. Après
avoircalélesinformationssurdesanaloguesmodernes,cesauteursonteneffetutiliséunesignature
spectroscopiqueproche infrarouge commeun indicateurdu typedevégétation  (forêtde résineux,













parmid’autres éléments (notamment tout cequi concerne ledevenirdes cadavresdans les sols; cf
(Vass et al., 1992; Carter et al., 2007), une des questions clefs de la «science du sol légale» est la
capacitéàreconnaîtrel’origined’unsol.Ilesteneffettrèsfréquentqueparmilesindicesrécoltéssoit
sur la scèned’uncrime, soit surunsuspect,des fragmentsdesols soient repérés (Fitzpatricketal.,
2006). Il s’agit alors souvent d’avoir des arguments irréfutables pour pouvoir affirmer que ces
fragments proviennent ou sont distincts de tel ou tel sol (Morgan et P.A. Bull, 2007). La figure 3
suivanteissuede(Fitzpatricketal.,2009)montreparexemple,suruncasréel,qu’ils’agitdepouvoir




Figure 3.  Exemple d’application de la méthode de reconnaissance de l’origine des sols dans un cadre de « 
pédologie légale ». Comparaisons de sols issus des chaussures d’un suspect et de sols issus de la scène du crime. 
D’après Fitzpatrick et al., 2008
 
 Bien qu’appliqué à des domaines très différents, on voit ici que le questionnement
fondamental est trèsprochede cequinouspréoccupe. Il s’agit de constituerune signature ouune
empreintedessolsquisoitdiscriminanteetstableetquipermettedepréciserl’origined’unsol.
 Les recherches sur ces questions ont dans un premier temps balayé tout un ensemble de
propriétésetconstituantsdessolssusceptiblesd’êtreutilisésdanscesquestionsdereconnaissancedes
solsdanslecadredelapédologielégale.Ontrouveainsidesrecherchessurl’utilisationdelacouleur
(Sugita etMarumo, 1996), de l’infrarouge (Cox et al., 2000)de laminéralogie (Ruffell etWiltshire,






















 Elles doivent ainsi être, en premier lieudiscriminantes.Cette caractéristique correspond à
l’exigenced’unerelationbijectiveentreunecaractéristiquepédologique(quenousappelleronspar
analogieavecl’écologie:untraitpédologique)etunindicateurexportable:l’empreintepédologique.
Chaque signature correspond à un et un seul trait et chaque trait considéré correspond à une
signature.Letermede«pédosignaturessensulato»peutégalementêtreutilisépourdésignercette
empreinte pédologique. Schaetzl and Anderson (2006) ont en effet utilisé récemment le terme
“environmental pedosignature” avec la définition suivante: “ soil properties associated with a
particular type of environmental situation or condition, and thus carry a unique environmental
signature”.
 Unedesdifficultésprovientdufaitqueselonleséchellesconsidérées,lesobjectifsdesétudes,
la nature des empreintes, ce sont des caractéristiques (ou traits) pédologiques différentes qui sont
recherchées.Dansun certainnombrede cas, on cherchera àdistinguerdes caractéristiquespropres







recherches visant à discriminer des utilisations de sols soit globales (par exemple usage pastoral,





dans les solsetdans le réseauhydrographique.Cettecaractéristiquecorrespondà l’exigenced’une
absence d’évolution de la signaturei) au moment de l’émission de celleci hors du volume
pédologique qu’elle devra renseigner, ii) au cours de son transfert dans d’autres environnements
pédologiques,iii)auseinduréseauhydrographique.










accumulateurs de produits d’origine pédologique stratigraphiquement organisés et datable
(stalagmites,sédimentslacustres,colluvions),unedernièreconditionestnécessaire.Ils’agitpourles
empreintesd’êtrearchivables,cestàdirestablessur le temps long,reconnaissableset lisiblesdans
unematricenonpédologique(calcite,sédimentsautochtones).






- des constituants (organiques et/ouminéraux)qui répondent auxexigencesprécédentes.Onest
alorsnaturellementconduitàéliminerlesconstituantsubiquistesmajoritaires(argiles,minéraux




repérer une signature (par exemple spectroscopique) globale et de l’utiliser comme une
empreintesansenchercherlasignificationdirecte.Danscecadreilimportealorsabsolumentde
vérifier si les critères précédemment décrits sont respectés. On a alors des «pédosignatures
sensustricto».

1.6. «Empreintes digitales des sols»: hypothèses de travail et
organisationdesrecherches
1.6.1.Schémagénéral
 La figure 4 suivante constitue une tentative de synthèse des différents champs  relatifs au
concept d’empreintes des sols dans les bassins versants que nous venons de détailler. Un premier
niveaud’analysenouspermetsimplementderepérerlesgrandsdomainesdequestionsassociésau
concept:Nature,Fonction,ConditionsetEchelle.




autour de ce thème. On comprend que chaque étude illustrera ou éclairera une des multiples
combinaisonspossiblesdesdifférentsdomaines.














centrale qui soutend l’ensemble de notre travail: l’existence d’empreintes pédologiques,
disciminantesdesétatsetdesusages,stables,conservativesetarchivables.
 Selon l’échelle considérée, nous cherchons les méthodes (donc les pédosignatures et
pédotraceurs)quirépondentàunedesexigencesfondamentales.Celanousconduitdanschaquecas
(c’estàdire égalementdans les trois chapitres qui suivent) à formulerunequestion clefdenature
méthodologiqueetunequestiondenatureenvironnementale(Tableau1).
 Notre recherche a donc une très forte composante méthodologique notamment dans le
chapitre 2 dans lequel on teste, à l’échelle des sols, la capacité deméthodes classiques (géochimie,
spectroscopie) ouplus originales (rockeval,RPE) àdiscriminerdes états oudesusagesdes sols. Il
convient de noter ici que notre approche méthodologique est pragmatique. Il n’est pas de notre
proposdechercherl’ensembledesinformationsapportéesparchaqueméthodemaisbiendevérifier
sicesméthodessontsusceptiblesderéunirnosexigences.
 Les chapitres 3 et 4 constituent des tentatives d’application des méthodes, préalablement





















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































 L’objectif de ce chapitre est de sélectionner une série deméthodes capables de générer des
empreintespédologiquesdiscriminantes.Nousavonsvuprécédemmentquecesempreintespeuvent
êtresoitdespédosignatures,soitdespédotraceurs.








 processus de transferts internes au seinmême du sol (par des transferts verticaux et latéraux en
solutionouparticulaires).
 C’est évidemment ledegréd’expression et la combinaisonde cesprocessus qui explique la
diversitépédologique.Ilconvientdoncderechercherdesindicateurs(exportables)decesprocessus.
Pourcefairenousavonssélectionnédesméthodesrelevantàlafoisdudomainedel’évolutiondes
matières organiques (géochimie organique des sols) et de l’altération des roches (géochimie
minérale).Enfin,parcequecequiestpropreausolrelèvedelarencontreentreproduitd’altérationet
produit de transformation desmatières organiques, nous nous sommes penchés sur desméthodes







l’échelle du profil, ne saurait suffir pour discriminer des origines hors des sols. A l’inverse, des
méthodes visant à la description hyper fine des structures organiques (RMN, couplage GCMS
pyrolyse)semblentaujourd’huiinadaptéesàunevolontéd’utilisationàuneéchelleautrequecellede
l’échantillon. Il nous fallait donc trouver des approches intermédiaires (suffisamment informatives




 Par ailleurs, une autre des difficultés évidentes dans notre cas, résidait dans le fait que la
matière organique exportée d’un profil (et donc susceptible à terme d’être étudiée comme témoin
d’origine)l’estàlafoissousformesolublemaisaussisousformeparticulaire(soitseule,soitassociée
avec des phases minérales). Il nous fallait donc développer des approches sur ces deux états des
transfertsorganiquesdepuislessols.
 Aubilan,nousavonsiciétudié:
- une méthode conduisant à une pédosignature pour l’étude des phases particulaires des MO
exportés:lapyrolyseRE
- une méthode basée sur la reconnaissance de radicaux libres organiques utilisés comme
pédotraceurs à la fois sur des phases particulaires et solubles: la Résonnance Paramagnétique
Electronique
- desméthodesbaséessurlaconstitutiondepédosignaturespourl’étudedesphasessolublesdela





de développer uneméthode rapide et peu coûteuse pour reconnaître les grands types dematières





successives de combustion, d’abord en absence d’oxygène (phase de pyrolyse sous N2) puis en
présenced’oxygène(phased’oxydation).Pendantlaphasedepyrolyse,l’échantillonestsoumisdans
unpremiertempsàunpalierdetempératurede300°Cpendant3min,puisàuneaugmentationde
température de 300 à 650°C à gradient constant de 25°C/min. Suite à cette phase de pyrolyse,















 LIO et lIH correspondent aux indices O/C et H/C du diagramme de Van Krevelen et









 On doit à l’équipe de Géochimie Organique d’ISTO à Orléans l’essentiel des travaux sur
l’utilisationde laPyrolyseREpourl’étudedelaMOdessols.Dansunpremier temps,cetteéquipe
s’estpenchéesurlesparamètresglobauxobtenusparlaméthode.Disnaretal.,2003ontainsimontré
en utilisant une large gamme de sols, les possibilités de suivre globalement les processus






type et la maturité des matières organiques, ne permettait pas de reconnaître les différentes
composantes du mélange constitué par la MO des sols. Au bilan, c’est l’analyse de la courbe S2
(correspondantaudétecteurHCdelaphasedepyrolyse)quis’estavérélepluspertinentpourl’étude
des matières organiques des sols. En effet cette courbe présente très clairement des épaulements
correspondantaucraquagededifférentes famillesde composés.La stratégiemiseenœuvrepar les
différentsauteursconsistealorsàréaliserunedéconvolutiondupicS2pardesfonctionsgaussiennes
centrées sur différentes températures. Les différentes gaussiennes définissent une série de familles




















F3 «geomacromolecules» 400460 440 Substanceshumiques








PJ., Delannoy J.J., 2011 Changes of erosion patterns during the Holocene in a currently treeless subalpine
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 Nos propres travaux sur l’utilisation potentielle de la pyrolyse RE comme pédosignatures
organiquesontsuivilamêmelogiqueglobale.Dansunpremiertempsnousavonscherchéàutiliser
les paramètres globauxHI et OI comme indicateur de l’état d’incorporation et d’humification des
matièresorganiques.AppliquésàunelargegammedesolsdesAlpesétudiésdanslecadreduprojet














 Il ressortdecet examenque lapyrolyseREpermetunenregistrement simpleet efficacedu
degréd’humificationdelamatièreorganique.LesindicesglobauxHIetOIpermettentdedistinguer
aisément lesmatières organiques des horizons organiques et organominéraux. En revanche, à ce
stade il est difficile d’aller plus loin dans l’interprétation des signatures d’ensemble et il semble
impossible de repérer des types de pédogenèses. Pour ce faire et pour pousser l’analyse de cette









développés sur roche calcaire dur (Folic Leptosols sensuWRB, 2006 . Organosols sensu RP, 2006;
Humocalcique à Mor sensu CPCS, 1967) des sols bruns calciques (Cambisols sensu WRB, 2006;




















dès la surfacedesprofils (quipardéfinition sont,deplus,peuépais).Ce résultat est très cohérent
avec lapédogenèsedecetypedesoldanslequel lesmatièresorganiqueshumifiéessontstabilisées
parlecalcium(Bruckertetal.,1994;Gaiffeetal.,1984).
 Dans ces systèmes karstiques, il est par ailleurs très fréquent de rencontrer des zones
correspondant à des pratiques de charbonnage ancien. En effet les massifs calcaires périalpins
(Vercors,Chartreuse,Bauges)ontétéabondammentutiliséscommesourcedecharbonsdeboispour
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charbonnés. Ce phénomène est logique lors de la combustion avec le dégazage des produits de
combustion des matières organiques. Il correspond à une évolution des familles de matières
organiques dominantes. On constate ainsi une perte dans toutes les familles dans la phase de
pyrolyseavecenparticulierunequasidisparitiondesfamillesF0,F1etF2.Enrevanchelaquantitéde
matières organiques résistantes à la phase de pyrolyse et détruites pendant la phase d’oxydation
augmente (Figure 9). Dans tous les sites ayant subi un charbonnage (même ancien) le carbone
résiduellibérélorsdelaphased’oxydationreprésenteplusde90%ducarbonetotalalorsqu’ilestde
l’ordre de 60 % pour le site témoin. On a donc au bilan un accroissement relatif significatif des
matièresorganiquesstabiliséesàlafoisauseindelaphasepyrolytiqueetglobalemententrelesdeux
phases. On observe, sur le site non charbonné depuis au moins 50 ans, la réinstallation d’une
végétationherbacéeetenconséquenceuntimideretourensurfacedemoléculesdelaMOFcraquant
















permet de préciser les observations précédentes. Les pyrogrammes des Cambisols sont classiques
avecprogressivedominancedesmatériauxhumiquesenprofondeur.Ilfauttoutefoisnoterquedans








 On observe ici (mais cela a été également mis en évidence dans d’autres contextes) les
spécificités des pyrogrammes des horizons spodiques qui sont marqués par l’existence de deux
modesassezbiendéfinis,d’unepartdanslafamilleF1etd’autrepartdanslafamilleF3.Ondoitdonc
conclure que dans les fractions dematières organiques reprécipitées en Bh et Bs sont constituées
d’une part de matériaux humiques complexés par l’aluminium et le fer et d’autre part par des
moléculesdepetitestaillescraquantenpyrolyseàtempératurefaible.Lescolluvisolsprésententdes
pyrogrammesassezprochedeceuxdeshorizonsd’altérationBwdescambisols.
 Il est à noter qu’en dépit de matériaux parentaux de nature sédimentaire, la fraction de
matière organique craquant en pyrolyse à des températures élevées (famille F4) reste toujours
modeste et ce même dans les niveaux peu altérés (horizons C et horizons de leptosols). Enfin le




 Au bilan, la pyrolyse Rock Eval apparaît comme uneméthode équilibrée entre une simple
approche quantitative de la MO et une approche tentant de décrire la structure des composés
organiques.Acetitre,ils’agitd’uneméthodetrèsadaptéeàungrandnombredequestionsposéessur
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les matières organiques des sols à l’échelle du paysage. Nous avons par ailleurs constaté après
d’autres auteurs, que cette méthode permet une discrimination simple et efficace des principaux
horizonsdesolsenindiquantdemanièreglobaleledegréd’incorporationdelamatièreorganiqueet
le degré d’humification de celleci. Les indices HI et OI sont en ce sens des indicateurs de base
pertinents. A ces indices, il convient d’ajouter des indicateurs sur les conditions de craquage des
matières Organiques. Disnar a proposé d’utiliser un simple rapport (R400) entre le carbone des
molécules craquéesavant 400° et le carbone totaldupic S2..Notre analysedespyrogrammesnous
conduit à penser que l’utilisation des 5 familles proposées par Sebag et al., (2006) permet une
meilleure approche des types de matières organiques présentes. Il faut cependant résister à la
tentationd’interpréterde façondisproportionnée ces familles avecnotamment l’enviedemettre en
relationdirectementlatempératuredecraquageetl’âgedesMO.
 La pyrolyse RE semble par ailleurs une méthode adaptée au repérage d’activités de
combustiondebiomassesurlessols.
 Aubilan,àl’échelledessols,lapyrolyseREs’avèreunepédosignatureorganiqueefficace.La
questionde la conservationde ce signal dans le bassin versant au cours du transfert puisdans les










des échanges dematières et d’énergie entre les écosystèmes terrestres (les sols) et les écosystèmes
aquatiques.Acetitre,ellesapparaissentincontournablesdanslesétudessurleséchangesentresolset
milieuxaquatiques.Eneffet,l’essentieldesMODcirculantdansleseauxcontinentalesprovientdela
dégradationdesmatières organiques dans les sols (Bishop et Pettersson, 1996; Ludwig et al., 1996;
Hongve,1999).Cestsouscetteformequelecarboneorganiquedissous(COD),représentantenviron
lamoitiédupoidsdesMOD(Buckinghametal.,2008),esttransféréparlesrivièresetlesfleuvesvers
les océans, constituant ainsi environ 30% des apports annuels mondiaux de carbone aux océans
(Ludwigetal.1996). 









complexe et variée (Baldock etNelson, 2000). Il est certain qu’il y a une large continuité entre les
formesparticulaires, colloïdales et dissoutes desmatières organiques (Baldock etNelson (2000). La
définition des MOD sur la base d’une filtration à 0.2 ou 0.45 m  a ainsi un simple caractère
opérationnel.LesMODainsidéfiniescorrespondentàunensembledecomposésdepuisdescomposés















Enfin, il a très souvent été démontré que les interactions (adsorption, relargage, complexation) qui
s’établissententrecesproduitsorganiquesolublesdessolsetlaphaseminérale,contrôlentdansune




 La composition de laMOD est donc a priori très hétérogène, du fait de la diversité de ses
sources et des différents processus l’affectant (dégradations, coagulation, etc.). Traditionnellement,
sonétudereposesurlesfractionnementspréalablesengroupesdecomposéschimiquesdepropriétés
voisines,suivantdesprotocoleschimiqueset/ouphysiques.Ensciencedusol,c’estévidemmentlecas
du fractionnement opérationnel classique ou le fractionnement est fonction de leur solubilité à
différentspH:lesacidesfulviquessolublesquelquesoitlepH,lesacideshumiquesinsolublespour
despHinférieursà2etleshuminesinsolublesquelquesoitlepH.
 Une autre stratégie, très adaptée à l’étude de la fraction extractible à l’eau des sols ou des
matièresorganiquesaquatiquesfaiblementconcentrées,consiteàutiliserdespropriétésglobalesdela
MO comme révélateurde son état oude sa compostion.On comprendraquedans le cadredenos
étudessurlesrecherchesdesignaturespédologiquesdanslesmilieuxaquatiques,cesoitcesméthodes









SUVA (Specific UVAbsorbance), cestà dire lamesure de l’absorbance spécifique à une longueur






partiede laMOD,cellesci secaractérisentpardescycles aromatiquescondensés,et/oudeschaînes
aliphatiques fortement insaturées (Senesi, 1990; Miano et Senesi, 1992). La spectroscopie de
fluorescence, par rapport à la spectroscopie UV, a l’avantage d’offrir unemeilleure résolution des
spectres.Ceci permet unediscriminationplus aiséedes échantillonsdeMOD (Kalbitz et al., 2003 ;
Peuravuori et al., 2002).Elleoffreégalementunebonnesensibilitépouvantexpliquerqu’elleait été
appliquée à l’origine à la MOD marine (Coble, 1996; Parlanti, Wörz, et al., 2000), dont les
concentrationssontfaibles.
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 Parcette technique ilestpossiblededifférencier leséchantillonscar lapositiondesmaxima
varie avec la nature et la structure des fluorophores et l’intensité est liée à la concentration du




 Les techniques les plus couramment utilisées pour la séparation par classes de taille sont




modèle). De cette répartition, il est possible d’extraire le poids moléculaire moyen en nombre de
molécules (Mn), le poids moléculaire moyen en taille (Mw) et la « polydispersité » (Mw/Mn) qui
fournituneidéedel’hétérogénéitédetailledupooldeMOconsidérée(Chinetal.,1994;Peuravuoriet
Pihlaja,1997;Q.Zhouetal.,2000).Cettetechniquedeséparation/caractérisation,estpeuadaptéeàla
récupération des différentes fractions et ne permet pas la séparation d’échantillons en quantités




















Poulenard J, Parlanti E, Lazzarotto J, Fanget B, PerretteY,Hustache JC,Dorioz JM,2009. Evolution saisonniere des
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 Afin d’étudier la possibilité de définir des signatures desmatières organiques susceptibles
d’être transféréespar l’eaudans lessols,nousavonsmisenplaceuneséried’étudessur la fraction
dissouteextractibleàl’eaudessols(WEOM:WaterExtractibleOrganicMatter):
 Une des difficultés majeures repose ici sur le choix d’un mode d’extraction des matières
organiquessolublesquisoitàlafoisrépétableetreprésentatifdesfractionsorganiqueseffectivement
mobiliséesparlesfluxhydriquesenconditionsnaturelles.Pourrépondreàcesdeuximpératifsnous





































unepremièrebaissedes rapports’/ et /(+’)puisuneaugmentationdesmêmes rapportsdans




most consistent findings inboth fieldand laboratorystudies is thatDOCconcentration increase
following rewetting after dry periods. Trois hypothèses ont été proposées pour expliquer ce
phénomène observé demanière récurrente à la fois dans les expériences de laboratoire et lors des
suivisdeterrain:i)lesurplusdeCODrésultedunemoindremétabolisationduCODenpériodede
sécheresse; ii) le surplus de COD résulte dun turnover accéléré de la biomasse microbienne
produisant de grandes quantités de métabolites solubles; iii) le surplus de COD résulte de la
dissolutiondeMOrenduesaccessiblesàleaudufaitdeladéstructurationphysiquedusolsuiteàsa







 Les expériences de simulation par aspersion se sont révélées peu répétables quant aux
quantités extraites, à la dynamique de cette extraction et à la stabilité des composés extraits.Nous








 Leschromatographiesmettentenévidenceque lesmêmes typesdeproduitshumiquessont
extraitsdanslesdifférentessituationsavecunedistributionunimodaledelafractionabsorbantà254
nmetfluorescentaucoupleex330nm;em440nmautourde1000à10000Dalton.Enrevancheon
constate grâce au couplage d’un détecteur TOC sur la chromatographie d’exclusion (travail de B.
Fanget) l’existence et l’abondance de molécules représentant une grande masse de carbone mais
n’absorbantpasetnefluoresçantpas.Desmoléculesdecetypeetàpoidsmoléculaireélevé(plusieurs




matières organiques extraites pourrait donc venir de la capacité de mobilisation de ces molécules
(vraisemblablementdelafamilledespolysaccharides).
 L’étudeparchromatographiedel’évolutiondematièresorganiquesextraitesàl’eaud’unsol
apporte une deuxième série de réponses. Un échantillon deMO extraite d’unHorizonA d’un sol








 Au bilan, nos études montrent que les analyses par spectroscopie d’absorbance et de
fluorescencedesMODconstituentdebonsindicateursdelanatureglobaledesmatièresorganiques
mobilisées (avec notamment des indices permettant de repérer des matières organiques issues de
l’activité biologique récente et de la transformation initiale des MOF). Elles seront tout à fait
pertinentes pour établir des bilans globaux à l’échelle d’un bassin versant. Mais les signatures
observées sont trop dépendantes des conditions de  mobilisation pour pouvoir être utilisées
directementcommepédosignatures.Eneffetdanslaplupartdescaslavariabilitétemporelledépasse
la variabilité spatiale. Les questions de nature des composés extraits, de cinétique d’extraction et
d’évolution des conformations des matières organiques rendent impossible en première
approximationl’utilisationdecesoutilsàdesfinsdetraçagespatial.
 Parailleursetbienquecelan’aitpasconstituél’objectifdenosrecherches,nostravauxsurla
dynamique des WEOM apparaissent très cohérents avec la vision nouvelle des substances
humiques (Burdon, 2001; Piccolo, 2001; Sutton et Sposito, 2005) considérées non plus comme des
macromolécules stables de plusieursmilliers deDamais plutôt commedes collections de diverses
molécules de faible poids moléculaire formant des associations dynamiques stabilisées par des
interactionshydrophobesetdesliaisonshydrogènes(Burdon,2001;Piccolo,2001;Swift,1999).
 Enconclusion, l’absencederelationentre typologiedesvolumespédologiquesetsignatures
des matières organiques extractibles à l’eau nous conduit à rejeter dans un premier temps
l’utilisationdecessignaturescommeempreintespédologiques.
 Cependant,uneséried’expériencesd’infiltrométrieréaliséesdans l’AlpagedesCornettesde
Bises (Cf lespapiers JEQA14etWaterResearchA17) conduit àmodérer la conclusionprécédente.
Danscetalpage,dessériesd’exprériencesparinfiltrométrieàaspecrsionsontréaliséssurdessolsde
reposoirànitrophileetsurdespelousesàpaturin.Danslesdeuxcas,despluiessontsimuléessurune
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i) les situations initiales (sans bouse) apparaissent clairement disctinctes sur la base du






des proteineslike semble plus modéré, on constate cependant une augmentation du
rapport/’quin’estpasobservésousgazon.

 L’abondance de proteinlike liée à la mobilisation de matière fécale est une observation
logique. Ce résultat également observé dans les rivières a conduit certains auteurs à proposer
d’utiliserl’intensitédececommeunmarqueurdel’étatdescoursd’eau(Bakeretal.,2003;Bakeret
Inverarity, 2004). Sans préjuger ici du caractère conservatoire de ce signal dans le réseau
hydrographique et sans remettre en cause notre conclusion sur l’incapacité de la fluorescence à
constituerunepédosignatureutlisable,ilfautcependantnotericiqu’enpremièreapproximation,nous
semblons pouvoir disposer d’unmarqueur simplede pollution fécale pouvant, selon les contextes,







résultent, niveaux entre lesquels des transitions peuvent être induites. Le but de la résonance
paramagnétique électronique RPE ou ESR (Electron Spin Resonance) est précisément détudier ces
transitions
 La mesure de la réponse d’un échantillon soumis à un champ magnétique extrême assez
intensenousapportedoncdes informations sur lenombred’électronsnonappariés, ennombrede
spins par gramme.  Mais dans un certain nombre de cas, une structure hyperfine provenant des
interactions entre les électronsnonappariés et leurs noyauxapparaît.Ces structurespermettentde
donnerdesinformationssurlenombreetletypedenoyauxinteragissantavecl’électronlibreetpar
làmêmesurlastructurechimiquedesradicauxlibres. 







magnéton de Bohr. Puis, sous laction dun second champmagnétique (champ hyperfréquence ou
microonde)perpendiculaire aupremier et damplitudebienplus faible, ayantune fréquence	, un
photon dénergie h	 peut être absorbé (ou émis) si la séparation énergétique entre les 2 niveaux
concernés, cestàdire gBH, se trouve identique à h	. Cest à cette valeur spécifique de H que le
phénomènederésonanceseproduit.Ainsi,laconditionderésonanceserésumepar:
h	=EfEi=gBH
avec g = facteur de Landé (dans le cas dun électron libre) ou facteur g généralement; B (ou ) = 
magnéton de Bohr (B = 9.2741 x 10-24 J. T-1) ;H = valeur du champmagnétique à la condition de
Chapitre2:Pédosignaturesetsols
52 
résonance;h=constantedePlanck(h=6.6261x1034J.s);  = fréquenceduchampmicroonde;Ef=
énergiedelétatfinal;Ei=énergiedelétatdorigine.










 Les études utilisant la RPE dans les sols ontmontré, dès les années 70, que les substances
humiques contenaient denombreux radicaux libres (Schnitzer et Skinner, 1969; Senesi et Schnitzer,
1977). Dans un deuxième temps, les recherches ont confirmé que le radical dominant est de type
semiquinonique comme cela avait été proposé initialement par  Steelink et Tollin, 1962. Riffaldi et
Schnitzer, (1972b);RiffaldietSchnitzer, (1972a);SchnitzeretLevesque, (1979)ontparailleurs fait la
démonstrationqueledegréd’humificationestpositivementcorréléaveclaconcentrationenradicaux
libres.
 Lesprocessusd’humification conduisent ainsidemanièredominante à l’actionde radicaux
libres sur des matériaux phénoliques. Pour être stabilisés dans la matière organique, les radicaux
libres formés doivent être piégés (mis en cage) pour que les réactions d’oxydation cessent. Les
composés«piégeurs»sontprincipalementdesphénolsquiagissentdonccommedesantioxydantsen
piégeant les radicaux libres hyper réactifs. Ils permettant ainsi uneprotectionde laMO face à des
mécanismesdedégradation(Rimmer,2006).
 Cette place centrale donnée aux piégeages des radicaux libres par des phénols dans les
mécanismesde stabilisationdesMOpermet, selon certains auteurs,d’expliquer,d’unpointdevue
chimique, la genèse du «pool» de MO du sol récalcitrant et partiellement la genèse même des




Les travaux ici présentés sont en cours de publications dans : 
PepinDonat,B.,PoulenardJ.,BlondelT.,LombardC.,ProtièreM.,DudalY.,PerretteY.,FangetB.,MiègeC.,Emblanch
C.,ArnaudF.,GiguetCovexC.,2011.Traçagede laMatièreOrganiqueNaturelleà l’échelledebassinsversants In:La



















 De très nombreux travaux ont été donc accomplis notamment dans les années 70 sur la
caractérisation des radicaux libres piégés dans la MO des sols par Résonance Paramagnétique
Electronique.Cependantdès1972,SchnitzerandKhanécrivaientdansleurlivrederéférence«humic
substances in the environment»  que l’utilisation des bandes RPE pour avancer en terme de
connaissancesur lesMOdessols risquaitdes’avérer limitéealorsquecette techniquepourraitêtre
très intéressante comme traceur: “ useful structural deductions cannot be made from Electron Spin
ResonanceSpectrometrymeasurementsbuttheseareparticularlyvaluableasfingerprintsinecologicalstudies”
 C’est cette idée, un peu oubliée, que nous avons souhaité tester au cours d’une série de
travauxsur l’utilisationpotentiellede laRPEcommepédosignature.Ces recherchesontétémenées
pour l’essentiel dans le cadre du projet ANR RPE DYNAMONT. De manière évidente, ce projet
reposait surdeséchangesetunecollaborationentreune spécialistedeRPE (B.PepinDonat) etdes
naturalistestravaillantsurlessols,leseaux,lessédiments,lesstalagmites.





























 Dans un premier temps, nous avonsmené une série demesures sur des sols de différents
bassins versants et environnements afin de tester le caractère discriminant du signal RPE.Dans le








étémesurés dans des conditions permettant des quantifications rigoureuses, on observe cependant
une diminution des concentrations radicalaires avec la profondeur.Avec la profondeur les espèces
caractériséespardesraiesfines(H)deviennentmajoritairescequitémoigned’unestabilisationdes
radicaux libres (diminution des temps de relaxation ou de l’interaction avec les voisins) et une
maturationdelaMO.
 La même capacité globale du signal RPE à discriminer de manière générale les types
d’environnementspédologiquesestégalementobservéedansuncontextepédologiquetrèsdifférent
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 Enfin, sur le bassin versant du lac d’Anterne (Figure 18), il apparaît qu’un certain nombre
d’espèces sont communes à des types de sols présentant des pédogenèses oudes états d’évolution
différents (bande C, E, H). La bande H présentant un H faible (bande fine) est à associer à des
matièresorganiquestrèsmatures.Ilestvraisemblablequ’ils’agisseicid’uneMOfossileetcontenue
danslesrochesmèressédimentairesdubassin.Lefaitderetrouvercettebandedanstouteslesunités









constituéé par la présence/absence et l’intensité de bandes RPE caractéristiques d’espèces
semiquinoniques, des sols d’un bassin versant pouvait être discriminante des grandes unités




 Laméthode présente ainsi un très gros potentiel pour tracer les origines pédologiques des
matièresorganiques. Il resteque lasignificationexactedesbandesrepéréesn’estpasconnue. Elles













 L’utilisationde la compositionminéralogiqueetgéochimiquedes sols commemarqueurde
leurévolutionestà labasemêmede ladiscipline. Ilesthorsdequestiondefaire ici lebilandeces
recherches qui ont établie les relations complexes entre phases minérales, histoire, processus
pédogénétiquesetdynamiquedessols.
 Notre problème est de sélectionner parmi les outils, les quelques approches ou méthodes




classiquesChemical IndexofAlteration (CIA); (NesbittetYoung,1984);SiO2/Al2O3 ratio; (Ruxton,
1968);etBases/R2O3ratio(Birkland,1999),soitdescumuls(parexemplelecalculdelaRéserveTotal
enBase;(Herbillon,1986)soitenfindesbilansisolvolumiquesouisoélémentscfparexemple(Egliet





contextekarstiqueoubioinduitencontexte lacustre.De lamêmemanière, lagéochimieduSilicium
comme indicateur pédologique sera rendue complexe par l’accumulation de la silice amorphe des
diatomésenmilieuaquatique. Il envademêmepour leFeret leMn, rédoxdépendant qui seront
fortementinfluencésparlesconditionsdetransfertetdeséjourdanslemilieuaquatique.
 Nous avons donc préféré utiliser des marqueurs pédologiques qui bien que partiellement
dépendantsdesphénomènesévoquésici,n’ysontpasdirectement liés.Notrechoixs’estportéainsi
sur l’étude du potentielle de l’utilisation des Terres Rares d’une part et de la géochimie du P
particulaired’autrepartcommepédosignatures. 
 Il est à noter que l’utilisation demodificationsminéralogiques fines de la phase argileuse,






du groupe IIIA dans la classification périodique des éléments, du numéro atomique 57 au
71.Conventionnellement,lesterresrareslégères(deLaàlEu)sontdistinguéesdesterresrareslourdes
(duGdauLu).Lesterresrarespeuventaussiêtresubdiviséesentroisgroupes:lesterresrareslégères
(du La auNd), les terres rares intermédiaires (du Sm auTb) et les terres rares lourdes (duDy au







similitudepoussée,on les représentesouvent indistinctementavec lepseudosymbolechimiqueLn,
désignant nimporte quel lanthanide. Le rayon ionique des cations Ln3+ décroît tout au long de la
périodeenvertuduphénomèneappelécontractiondeslanthanides.
 Depuis une vingtaine d’années, les propriétés chimiques intrinsèques des terres rares
(abondance et fractionnement) ont été abondamment utilisées comme traceurs i) des processus
géodynamiques et pétrogénétiques (Cullers et Graf, 1984; Frey, 1984;McLennan, 1989) ii) dans les
différents réservoirs de lhydrosphère (Byrne et Kim, 1990; Gaillardet et al., 1997; German et
Elderfield, 1990; Goldstein et Jacobsen, 1988; Pourret, Davranche, et al., 2007; Pourret et al., 2010;
Tachikawa et al., 1999; Viers et al., 2000; Viers et al., 2009; Viers et al., 1997). Cependant en dépit
d’étudesayantmontrédepuislongtempsl’intérêtdesterresraresdanslesétudessurl’évolutiondes







 Laveuf et Cornu (2009) ont récemment réalisé une étude bibliographique complète sur la
capacitédes terres raresaêtreutilisées comme traceurspédogénétiques.Nouspuiserons largement




une très grande variété de classesminéralogiques. Ces éléments sont donc relativement abondants
danslesstructuresminéralogiquesdiversesformantlesminérauxprimairesdesols(LaveufetCornu,
2009).Quandilssontsoumisàdesphasesd’altérationcesminérauxprimaireslibèrentlesTRdansla
solution du sol. Cette libération conduit à leur migration hors du profil d’altération et/ou à leur





évolutions dans les spectres de TR peuvent constituer des témoins des phénomènes pédologiques





 L’essentiel du flux de TR provient de l’altération des roches. Ainsi c’est d’abord la
compositionminéralogiquedesmatériauxparentauxquicontrôlelesconcentrationsetlesspectresde
TRdanslessols(Yamasakietal.,2001).Ondistingueclassiquementdeuxgrandstypesdematériaux:
d’une part les roches éruptives et plutoniques (plutôt riches en TR) et d’autre part les roches
sédimentaires(notammentcalcaire)globalementmoinsrichesenTR(Huetal.,2006).
 Au sein des minéraux primaires des roches, on distingue classiquement les minéraux







 Les apports par les dépôt atmosphériques sont extrêmement faibles et peuvent dans un
premier tempsêtrenégligés (Wangetal., 2004).En revanche, les engraisphosphates sont reconnus
comme une source importante de TR dans les sols cultivés (Volokh et al., 1990). En effet les
phosphatesutiliséspour laproductiondesengraissontgénéralementenrichisenTRdepar la forte






 Les terresrares libéréespar l’altérationsubissent laconjonctiondunensembledeprocessus
susceptiblesdinduireleurnature(dissous,colloides,particules)etleurfractionnement.
Parmicesprocessus,quatreprocessusmajeurspeuventainsiêtredistingués:
 (i) la complexation avec les anions inorganiques (e.g., carbonates, sulfates) et les anions
organiquessimplesdebaspoidsmoléculaire(e.g.,acideacétique,acidelactique),
 (ii)lacomplexationaveclescolloïdesorganiques(e.g.,substanceshumiques),

























 Cette différence dans le rapport HREEE/LREE en fonction des conditions d’altération est
cohérente avec l’observationmainte fois rapportée que les eaux drainant les bassins versants sont
assez fortement concentrées en TR et montrent un enrichissement en terres rares légères et
intermédiaires,alorsqueleseauxalcalinesprésenteraientdesteneursenterresraresplusfaiblesetun
enrichissementcontinuduLaauLu(Pourret,2006).Outre lesdifférencesdans lanaturedesroches










des concentrationsplus élevées enTR.Cesoxydes semblentpiéger lesTRparune combinaisonde
mécanismes(coprécipitation,adsorption,échanged’ions…).Ondoitcependantnoterquelaprésence
deREE limitant lacristallisationdesoxydes, la teneurenTRest très largementsupérieuredans les





 Les transferts des sols aux plantes sont relativement limités (Tyler, 2004a) excepté pour
quelquesorganismeshyperacumulateurscommelesfougères.Enconséquencelesconcentrationsdans
les plantes (et donc dans les résidus végétaux des horizons O) sont faibles de quelques ng.g1 à
quelquesmg.g1dematièresèche.
 En revanche, les matières organiques issues des processus d’humification présentent une
grandecapacitéàadsorberouchélaterlesTRlibéréesparaltération(Pourret,Davranche,etal.,2007;
Tyler, 2004a; Tyler, 2004b). Ainsi une grande part des TR des sols se trouvent sous une forme
complexée à la matière organique. Ces complexes ont des stabilités variables en fonction des
conditionsphysicochimiquespropresà l’évolutiondessubstanceshumiquesmais ilsembleque les
complexesmettantenjeudesHREEsoientplusstablesqu’aveclesLREE(Aubertetal.,2004).
 Quoi qu’il en soit, cette complexation des TR avec les substances humiques se révèle être
d’uneimportancecapitalepourlamobilisationetletransfertdesTR(Viersetal.,1997;Pourret,Dia,et
al.,2007).Al’échelledusol,onconstateainsiunerelationtrèsforteentrelecarboneorganiquedissout
(COD)et la teneurenTRensolution (Tyler,2004a).Cetterelationestparticulièrementclefdans les





 Dans les eaux superficielles et souterraines continentales, le rôle des complexes organiques



























 Dans les travaux iciprésentés les terres raresont étémesuréespar ICPMSaprès fusionau





Zigzagrendant l’interprétationdesspectres trèsdélicate (RollinsonetRollinson,1995).Lastratégie
couramment utilisée est alors de normaliser les concentrations en TR à une référence. Les TR sont
alorsgénéralementprésentéesparlaconcentrationrelativeparrapportàuneréférenceetenfonction
deleursnumérosatomiques(REEpatternsouspiderdiagram).
 Le choix de cette référence est évidemment crucial pour les futures interprétations. En
geochimie,onutilisesouventuneréférenceexterne(Chondrites leplussouventpourdesmatériaux
éruptifs et plutoniques et NASC –North American Shale Composite pour les matériaux
sédimentaires).
 Cettestratégieserévèlesouvent infructueuseensciencesdusolquandils’agitd’utiliser les
TR comme marqueur d’altération. Il est alors beaucoup plus simple d’utiliser une mormalisation
interneendivisantlesconcentrationsenTRmesuréesdansunéchantillonparlaconcentrationenTR
desmatériauxparentaux(LaveufetCornu,2009).





















(sols bruns calciques – Cambisols), on observe l’inversion progressive du phénomène
d’enrichissement.LeshorizonsCsonttrèsfortementenrichisenTR(ratio>4),maisleshorizonsplus
évoluésentermed’altération(BetA)ontdéjàperdudesquantitésimportantesdeTR(ratioentre2et
1). Si suivant Laveuf et al., (2008) on normalise alors à l’horizon C on constate un très fort
appauvrissementenTR.Toujourssurlamêmerochecarbonatéeàl’originemaiscettefoiscidansdes
conditions ou l’altération est encore plus poussée dans un contexte hydromorphe (Stagnosols), les
pertes en TR deviennent très élevées (ratio de l’ordre de 0.5 à 0.2). On observe cependant un
comportement particulier du Cerium dans le niveau Bg. En effet on a ici une valeur en Ce
significativementsupérieureà1.Orceniveauestcaractériséparl’abondancedetâchesrouilleliéesà










2008). L’anomalie en Ce (avec évidemment une normalisation à la roche) constitue ici un bon
indicateurdeprocessusd’oxydoréductions.
 Sur les substrats silicatés, les horizons des sols bruns (cambisols) suivent la dynamique














 Le phosphore est un élément rare dans l’environnement naturel (< 0.1% en masse de la
composition élémentairede la lithosphère, (Pourriot etMeybeck, 1995)mais de grande importance






 Dans les sols commedans lesmilieuxaquatiques,ondistingue classiquement lephosphore
dissout (essentiellement sous forme d’othophosphates) de la solution du sol, du phosphore
particulaire.Lephosphoreayantunetrèsgrandeaffinitéaveclaphasesolide,l’essentielduphosphore
dessolsmaiségalementceluicirculantdanslesbassinsversantsestsousformeparticulaire. 
 Le phosphore particulaire (PP), non libre par définition, est soit combiné à des composés
minérauxcristallinsouàdelamatièreorganique,soitadsorbéàlasurfacedesparticules.Auseinde
ce PP, il est courant de distinguer des grandes familles de composés et de procéder ainsi à un
Chapitre2:Pédosignaturesetsols
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fractionnement du P particulaire. Il existe une multitude de procédés chimiques pour établir ce
fractionnementetpourestimerlaquantitédecePparticulairesusceptibled’êtreextraitetdedevenir
biodisponibledanslesécosystèmesterrestresouaquatiques.
 Après une période d’explosion du nombre de méthodes, on tend aujourd’hui à une
standardisation des protocoles d’étude par voie chimique de ce fractionnement (H. Zhang, 2009;
Pardoetal.,2003)etàl’utilisationdetroisgrandsensemblesdecomposésphosphorésdanslessolset
lessédiments:PO,PIA,PINA
 La fractionorganiqueparticulaire (PO) est représentéepar l’ensembledesphosphatesde la
matière organique animale et végétale, vivante ou en voie de dégradation (nucléotides, ADN,
phospholipidesmembranaires,ATP,enzymes).Lafractioninorganiqueparticulaire(PIP)regroupela
fractionditePIA (Phosphore InorganiqueApatitique)dans laquelle lephosphore est liéau calcium
sous forme de sels cristallisés, plus particulièrement les fluoroapatites et les hydroxyapatites, et la
fractionditePINA(Phosphore InorganiqueNonApatitique)quidésigne lephosphorecomplexéau
Fer ou à l’Aluminium et le phosphore adsorbé (physiquement ou chimiquement) à la surface des
particules(carbonatedecalcium,hydroxydesdeFeretd’Aluminium,argile,matièreorganique).
 Cette vision est en fait entièrement basée sur des contraintesméthodologiques d’extraction
desdifférentscomplexes.Aussienparallèle,peutonfaireladistinctionentrelesformesduphosphore
adsorbé chimiquement qui ne sont réversibles que très lentement (contrairement aux liaisons
physiques) et constituent l’étapepréliminaireà la cristallisation.Cetteévolutionversdes formesde
moinsenmoinssolublesestappelée«vieillissementourétrogradation».Ilexistealorsuncontinuum
des énergies de liaison entre le phosphore adsorbé et le phosphore cristallisé qui engendre des





 Lephosphored’un sol n’ayantpour origine que le stockdePde la roche, il a très vite été
considéréquelateneurenPd’unsolestlesimplerefletdel’altérationdel’apatite(Walker,1964;Syers
etWalker, 1969;Walker et Syers, 1976).Un certainnombred’auteursont alors cherché àutiliser le
simple rapport entre la teneur en P d’un horizon sur la teneur en P de la rochemère comme un
indicateurdel’étatd’altération(Birkelandetal.,1989).









 Cette évolution des formes de P se retrouve partiellement au sein des profils avec une
distributionverticalecomplexedecesfractions(Peltovuorietal.,2002)
 L’évolution du P organique au cours de l’évolution des sols n’a été que plus tardivement
étudiée.Ilaétéremarqué(Slaymakeretal.,2003;FilippellietSouch,1999;Turneretal.,2007)quela
teneur en P organique atteint unmaximum puis décroît significativement dans les sols plus âgès.
Différentesexplicationsdecephénomèneontétédonnées.
 Vitousek et al. (1997) ontpar exemple supposé qu’avec ledéveloppementdespédogenèses
dessuccessionsdephaseàpuitsdephosphorebiologiqueetàpuitsgeochimiquessemettentenplace.
Dans les systèmes jeunes, les phosphates sont apportés par l’altération des roches et peu à peu se




P biodisponible. L’utilisation de ce stock étant dans cette phase plus rapide que sa dynamique de
constitution,lestocks’épuiseetc’estànouveaulepoolgéochimiquequidevientlestockdominant.
 Une vision complémentaire de cemodèle consiste à considérer que pendant les premières
phasesdemiseenplacedes sols, laproductivitédusystèmeest fortement limitéepar lesquantités




séquenceconfirment largementcemodèle.Cependant, ilmontrequede largespansduphénomène
nous échappent encore.Ces auteurs ont en effet constatés que la proportiond’inositol phosphates,
considérés comme récalcitrantsdans les sols,diminue considérablementdans les stadesavancésde
pédogenèse et qu’à l’inverse la proportion d’ADN et de pyrophosphates, considérés comme assez
labilesdanslesolaugmenteavecl’évolution.
 L’effet des fertilisations sur les formes de P est également un sujet complexe et fort
documenté. Sharpley et Smith, (1985) ont observé que l’usage de fertilisants conduit à une
augmentationdesteneursenPIetàunediminutionduPOdanslessolsutilisésintensivement.Dans
lescontextescalciques,c’estlafractionapatitiquequiaugmentedrastiquementavecdesphénomènes
de rétrogradation (conduisant à toute une série de composés CaP plus ou moins cristallisés). La
situation est évidemment assez différente dans les systèmes acides pour lesquels l’évolution des
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 Dans les contextes de roches cristallines, le facteur est toujours assez clairement négatif,
mettantenévidencelaperteglobaledephosphoredessols.Onconstatecependantàl’inverseuntrès
fortenrichissementenphosphoredeshorizonsorganiquesdesurfaceenmilieuforestierillustrantla
dynamique de constitution d’un stock de P organique dans ces systèmes jeunes de montagne. La
distributiondece facteurdans lePodzolcorrespondàcequiaétéobservéailleurs (Cassagneetal.,
2000). Il s’agit d’une distribution logique compte tenu des processus de migration à savoir une
accumulation relativedans leshorizons spodiquesetuneperteplusmarquédans l’horizonéluvial.
Alorsquel’onpourraits’attendreàuneplusfortedéplétiondePdansleshorizonsdesurfacedessols





 Plus évident, dans les contextes de roches carbonatées, le facteur étudié montre un
enrichissement relatif très important en P dans les horizons d’altération et ce dès les débuts du
processusdansleslithosols.Cetenrichissementmetenévidencelefaitquelesvitessesdedissolution
delacalcitepardécarbonatationsontbeaucoupplusrapidesquel’altérationdesapatites.Ilenrésulte
une accumulation relative de P de la même manière que nous avions constaté une accumulation
relativedeREE.
 Bien qu’informatif sur l’état d’altération, ce simple ratio ne saurait suffire comme
pédosignature.IlconvientdeluiadjoindredesfractionnementsduPparticulaire.
 Dans un contexte d’étude du P particulaire transféré dans les bassins versant, nous avons
étudiéladistributiondesprincipalesfractionsdePparticulairedansquelquessolsdubassinversant
del’Albenche(cfplanchehorstexte).Danslecadredecetteétude,cesontleshorizonsdesurfacedes
sols cultivés et pâturés du BV qui ont été le plus étudiés. La figure 22 présente une synthèse des




organiques qui dominent. On constate cependant en valeur absolue des quantités de P apatitique









catégories de P particulaire issues des procédures d’extraction chimique. Le développement de
nouvelles techniquespermettantd’étudierplus finement le fractionnementduPparticulaires’avère
nécessaire.Dans ce contexte nous avons repris les travaux deRodier qui s’était déjà penché sur la
possibilitéd’utiliseruncouplagemicroscopeélectroniqueàTransmissionetsondeEDXpourétudier
unevéritablespéciationduPparticulairedanslessols(RodieretRobert,1995).Latechniquerepose
sur la réalisation d’un très grand nombre de points d’analyse EDS sur des particules observées au
MET.Lenombredecessondages(typiquementdel’ordrede300paréchantillons)permetensuiteun
traitement statistique de l’environnement des atomes de P observés afin de déterminer les grands
typesd’espècescontenantduP.

 Sur la base d’échantillons de sols et de sédiments étudiés dans des bassins versants





















































































 Aubilan, en croisant nospropres observations et les résultatsd’autres auteurs (Agbenin et








 L’altérationdesrocheset ledéveloppementde lapédogenèseconduitàunediminutiondes
teneurs en P total mais à une augmentation drastique des formes avec l’apparition des formes
secondairesavecdesconcentrationsenPfaibles(LPfractiondansPoulenardetal.2008)alorsqueleP
estsurtoutassociéàdescomposésàforteconcentrationdanslesroches.LaperteenPtotal (cestà
dire le rapport entre la teneur en Pd’un horizon de sol et la concentration dans la rochemère) et
l’augmentation de la diversité des phases porteuses sont des indicateurs de l’état d’altération des
matériaux. Dans les situations de surface de sols cultivés, on constate avec la fertilisation une
augmentationdesteneursenPtotalalorsqueladiversitédesphasesporteusescontinuedes’accroître.
DanslemêmetempslateneurenPorganiqueaugmenteaucoursdel’altérationdessols(tantquela
productivité de l’écosystème est contrôlée parN) puis tend à diminuer (quand le système devient
limitépar la teneurenP).Dans les situationsàbilandematièreorganiquepositif, les teneursenP
organiquerestentélevéesous’accroissent.Ceschémagénéralestévidemmentdépendantducontexte
geopédologique. On comprend par exemple que la présence massive de carbonate de calcium
conduisant à des mécanismes de rétrogradation apatitique modifiera la vitesse et l’intensité des
phasesdécritescidessusavecunediminutiondurapportPINA/PA.










 La spectroscopie Infrarouge est basée sur labsorption dun rayonnement infrarouge par le
matériauanalysé.Ellepermetvia ladétectiondesvibrationscaractéristiquesdes liaisonschimiques,
deffectuerlanalysedesfonctionschimiquesprésentesdanslematériau.
 Lapartie infrarougeduspectreélectromagnétiqueestdiviséeen trois régions: leproche, le
moyen et le lointain infrarouges, nommés en relation avec le spectre visible. Linfrarouge moyen
correspondapproximativementàdeslongueursd’ondede30000à1400nmsoitennombred’ondes
ouWavenumberde4000à400cm1.Leprocheinfrarouge,plusénergétique,vaapproximativementde
1400 nm à 700 nm soit de 14000 à 4000cm1. Proche Infrarouge etMoyen Infrarouge sont les plus
utiliséspourcaractériserlesmatériaux.
 La spectroscopie infrarouge exploite le fait que les molécules possèdent des fréquences
spécifiquespour lesquelles elles tournent ouvibrent en correspondanceavecdesniveauxdénergie
discrets(modesvibratoires).Cesfréquencesderésonancesontdéterminéesparlaformedessurfaces
dénergiepotentielle,lesmassesatomiquesetparlecouplagevibrationnelassocié.Dansunepremière
approche les fréquences de résonance peuvent être liées à la force de la liaison, et aux masses
atomiques de terminaison. Donc, la fréquence des vibrations peut être associée à une liaison
particulière.
 Le spectre infrarouge dun échantillon est établi en faisant passer un faisceau de lumière
infrarouge au travers de cet échantillon. Lexamen de la lumière transmise indique la quantité
dénergieabsorbéeàchaquelongueurdonde.Onpeutalorsproduirelesspectresenabsorbanceouen







utilisée massivement comme méthode d’étude de la composition et la structure des constituants
minérauxd’unepart(Huntetal.,1950;FarmeretJ.D.Russell,1964;FarmeretJ.D.Russell,1967;J.L.


















les plus utilisées comme en témoigne la place que la littérature de science du sol lui accorde
aujourd’hui.
 Cedéveloppementestlargementlefruitderecherchedeméthodesrapidesd’estimationdes
stocks de carbone dans les sols. En effet la communauté de science des sols a été sollicitée
massivementdanscesannées2000pourproduiredesestimationsspatialiséesdesstocksdecarbone
dessolsàlafoisàl’échellemondiale(Batjes,1996;SchlesingeretAndrews,2000)etàl’échellelocale
(Tate et al., 1997; Batjes et Dijkshoorn, 1999; Bockheim et al., 1999). Il était donc nécessaire de
développeruneméthoded’estimationrapidedesteneursencarboneorganiquedessols(McBratneyet
al., 2006). De nombreux chercheurs se sont alors tournés vers la spectroscopie proche infrarouge
(SPIR).Eneffetdanscette région, lespectreest trèsdépendantde la teneureneaud’unepartmais
également de la teneur globale en matières organiques (AlAbbas et al., 1972). Par ailleurs le
développement deméthodes statistiques chimiométriques laissait entrevoir la possibilité de passer




2007; Jouquet et al., 2010).Apartirde ces travaux,des étudesont cherchéàprédire sur labasedu




 D’autrepart, des chercheurs se sontpenchés sur lespossibilités offertespar ledomainedu
moyen infrarouge (Reeves III et al., 2001;McCartyetal., 2002;Siebielecetal., 2004;McCartyet J.B.
Reeves, 2006; Janik et al., 2007). En effet il est évident depuis très longtemps que ce domaine est
beaucoupplusriched’informationssurlesconstituantsqueleprocheinfrarouge.C’estd’ailleurscette
zoneduspectreinfrarougequelestravauxdesannées60et70ontutilisée.Onconnaîtdoncdansce
domaine la nature des groupements fonctionnels organiques et/ouminéraux entrant en vibration à
une longueurd’onde connue.En revanchependant longtemps, la spectroscopiemoyen infra rouge
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exigeait i) des mesures relativement longues et i) pour être quantitatif des mesures réalisées en
transmission. La nécessité de préparer alors des pastilles au KBr conduisait en un temps global
d’analysesrelativementlongalorsquel’intérêtdesméthodesspectroscopiquesreposaitjustementsur
une capacité à réaliser très vite de très nombreuses analyses. Ce verrou à l’utilisation du moyen
infrarouge a sauté du fait i) du développement des spectromètres à transformée de Fourrier
permettant de réaliser de très nombreux spectres en quelques secondes et ii) de la technique en
réflectance diffuse limitant la préparation des échantillons puisque le spectre est acquis sur des
échantillonsenpoudrenondiluéedansunematriceKBr.C’estlacombinaisondecesdeuxavancées
(Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectrometry: DRIFTS) qui permet aujourd’hui
d’envisagerl’utilisationdecettetechniqueensciencesdusoletpluslargementengéosciences.





















natures (caractéristiques de base d’un horizon ayant subi une pédogenèse) constitue a priori une
excellentesignatured’unniveaupédologique.
 Avant de pouvoir utiliser cette signature hors des sols (MES ou sédiments lacustres), il
convenaitd’étudierlepotentieldelaDRIFTSàdiscriminerlescompartimentspédologiquesd’intérêt
dansunbassinversant. Ilne s’agitdoncpasd’uneétudeàprétentionuniversellemais simplement





de l’ANR STREAM, nous avons testé la variabilité des spectresDRIFTS en fonction desmatériaux
parentaux des sols. En effet, les surfaces productrices de sédiments sont dans ce contexte
essentiellement des systèmes ravinés dans lesquels les sols sont peu évolués; En revanche de tels
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 Des travaux variés ont étémenés sur cette question notamment au cours des programmes
CONSECOL et DYNAMONT. Il résulte de ces études qu’il est tout à fait impossible d’associer de
manièreunivoqueunesignatureDRIFTSetuntypedesolsoud’horizonsdemanièreuniverselle.En
revancheauseind’uncontextedéfinicettesignatureDRIFTSserévèleparticulièrementpertinente.






 Le jeu de données est ici insuffisant pour une approche statistique crédiblemais la simple








spéculaire cf Reevesetal., (2005)permettentdemettreenévidence laprogressivedécarbonatation
des matériaux, l’incorporation de matières organiques et l’expression des résidus silicates de
décarbonatation(Figure26).Acestadeetsurlabasedecetteapprochedirecte, ilestdifficiled’aller
plusloindanslacapacitéàdiscriminerleshorizons.
 Il existe enfin des cas où la nature des constituants minéraux formés dans les sols est
directement décelable dans leur signature infrarouge. La figure 27 suivante présente les spectres








 Ces deux sols qui dérivent dematériaux volcaniques différents (nature, texture, âge) sont
clairement dans des états d’altération distincts. Les spectres infrarouges des sols bruns andiques
montrent une succession de pics entre 3700 et 3400 cm1 qui sont tout à fait caractéristiques de la
Gibbsite. En revanche dans la même zone, les spectres infrarouge des sols ferralitiques sont








essentiellement prairial et il convenait de distinguer les sources de sédiments superficielles des
versants(érosiondessolscultivésetdessolspaturés)dessourcesinternesauréseauhydrographique
(lit de la rivière et berge des cours d’eau). La figure 28 cidessousmet en évidence la très grande
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similarité des spectresDRIFTS de ces différents types de situations.On constate simplement et de
manièrelogiquequeleséchantillonsissusdelasurfacedessolsprésententdesbandescaractéristiques
de matières organiques alors que les échantillons issus du réseau luimême correspondent à des
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lits des berges (Figure 29b et c). Cependant, sur cette base, il s’est avéré impossible d’établir une
discriminationfiableetdemanièresimultanéedesquatregroupes.
2.4.3.4.Bilansurl’utilisationdelaDRIFTScommepédosignature





Cette approche minéralogique directe des spectres IR n’apparaît pas possible dans tous les
contextes mais elle permet de révéler certains composés spécifiques (gibbsite, gypse, verres
volcaniques) ou des composés communs mais ultra abondants ou en phase pure (kaolinite,
quartz,calcite).DanscecaslasignatureutilisableestminéralogiqueetlaDRIFTSestunsimple
outild’identification.LadiffractionXpourraitdonnerdanscecaslemêmetyped’information










 Les tableaux 4, 5 et 6 cidessous synthétisent et résument les informations obtenues sur les
différentesapprochesetméthodessusceptiblesdepouvoirdevenirdespédosignatures.Nousavons,
pour l’instant, à l’échelle des sols, essentiellement renseigné l’aspect relatif à la capacité de ces
méthodesàdiscriminerdesétatsoudesusagesdessols.Cebilandoitconstituerunpremieroutilpour
réaliser (en fonctiondesobjectifs fixés)des choixdeméthodesàmettre enœuvreà l’échellebassin
versantpuisdansdesarchives.
 L’examen de ce tableau fait très clairement apparaître l’absence d’une méthode ou d’une
empreintepédologiqueassociéequisoitgénérale,absolueetparfaite.Ceconstatneconstituepasune




















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































 Afin d’établir le caractère conservatoire du signal DRIFTS, des expériences d’incubation
d’échantillonsdesolsdanslarivièreontétémenéesàlafoissurlebassinversantdel’Albenche(stage
d’Amandine Jacquier) et sur lebassinversantduGalabre (stagedeMaster2d’AmélieDouchinco
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encadréavecC.LegoutduLTHEdeGrenoble).Dans lesdeuxcas, il s’agissaitd’étudier l’évolution
desspectresIRd’échantillonsdesolsbienconnusetplacésdansdessacs(maillede35m)dansles
coursd’eau,etce,pendantdesduréesvariables.














 Dans l’expérience réalisée sur le bassin versant du Galabre, les choses sont un peu plus
complexescarcesontdesmélangesdesourcesquisontmisà incuberdans la rivière.A l’issuedes
différents périodes d’incubation, les spectresDRIFTS sont réalisés. On utilise alors lamodélisation
chimiométrique PLS (cf infra) pour estimer sur la base du spectre les proportions relatives des











écart apparaisse avec la durée d’incubation. On constate simplement une légère augmentation du























 La régression PLS consiste à ajuster un modèle statistique linéaire reliant une matrice de variables








de composantes th (aussi appelées facteurs, axes factoriels, variables latentes ou scores X) deux à deux
orthogonaux. A la différence de l’analyse en composantes principales, ces composantes sont construites de
manièreàexpliqueraumieuxlamatriceY.
 Si on laisse le nombre de variables explicatives croître sans contrôle voire dépasser le nombre
dobservations,lerisqueestdobtenirunmodèlequisajusteparfaitementauxdonnéesmaisdontlesestimations
obtenuesparcombinaisondesvariablesexplicativessavèrentincapablesdeprédirecorrectementlesvaleursdes
variables expliquées pour de nouvelles observations. L’objectif de la régression PLS est donc dextraire des




test strict de l’importance de chaque composante PLS est nécessaire et la sélection de composantes non
significatives doit être évitée (Wold et al., 2001). Le nombre de composantes PLS sélectionnées est souvent
déterminéparl’examendelacourbe PRESS(PredictedResidualErrorSumofSquares).LavaleurPRESSestun
indicateurde l’erreurdeprédictiondansunerégressionPLS.Chaquefoisquel’onrajouteune composantePLS











un jeu de données spécialement acquises pour une validation indépendante (cas de jeux de données avec de






 La constructiondenosmodèlesparPLS supposedonc la constitutiond’un jeudedonnées
d’apprentissage pour établir la relation spectres – proportion des différentes origines. Nous avons
choisi de procéder à la constitution, en laboratoire, de séries d’échantillons correspondant à des
mélangesdesdifférentessourcespotentiellesdansdesproportionsconnues.Lafigure32montre,dans
lecasdubassinversantduGalabre,les45échantillonsgénérésaulaboratoiresurlabasedemélanges








Afin de réduire les risques et pour prendre en compte la variabilité au sein de chaque source, les
échantillons purs de chaque catégorie (qui seront mélangés entreeux) sont euxmêmes le fruit de
mélangesd’échantillonsappartenantàcescatégories.Dansl’exemplecidessus,cesont4échantillons









 leséchantillonsutiliséspourconstruire lemodèle (lesmélangesréalisésau laboratoire)sont





 Il s’agit donc de construire un modèle robuste en étant certain d’utiliser le nombre de
composantespermettantdetrouverlemeilleurcompromisentreladescriptiondusetdecalibrationet
lacapacitédumodèleàlaprédiction.
 Pour ce faire, le nombre de composantes est estimé en réalisant des analyses en validation
croiséesurunjeudecalibrationluimêmediviséenunsetd’entrainement(St)etunsetdevalidation








proportion de chaque source sera estimée indépendamment des autres sources. Si la somme des
estimations est proche de 100%, alors les modèles de prédiction pourront être considérés comme
robustes.Sinon,soitlesmodèlesserontàrejeter,soitilfaudraconsidérerqu’unesourceexplicativedu
spectreIRdesMESestmanquantedanslejeu. Chaque modèle PLS est constitué en utilisant un
système avec un jeu de validation et un jeu de calibration. On cherche ensuite sur le jeu











 Globalement, les modèles constitués ainsi sont capables de prédire les proportions des
différentessourcesconstituantlesmélangesexpérimentauxavecunevariationdel’ordrede10à20%
pour un intervalle de confiance à 95% (lignes pointillées dans la figure 33). Cette valeur où les
RMESCVetPRDseraientconsidéréscommetrèsélevéssil’objectifétaitd’estimerlacontributiond’un
constituant.Icietcomptetenudel’objectif,cetteprécisiondanslacapacitédeprédictionapparaîttout
à fait suffisante. Il est donc possible d’appliquer ces modèles aux spectres DRIFTS des sédiments










fondamentale concerne le transfert du phosphore particulaire associé aux matières en suspension.
Fondamentalement,nousavonsposél’hypothèsed’unerelationentrelespropriétésduPparticulaire
(etnotammentlapartsusceptibled’êtrerelarguéeenPO4danslesmilieuxrécepteurs)etl’originedes






























 Couplés avec des mesures quantitatives de flux sédimentaires, ces résultats sur l’origine,









source principale des MES. Cette production de particules, qui débute avec l’arrivée du bétail au
printemps,estcomplètementdéconnectéedesévénementshydrologiques(Figure35).Lesparticules,










cruepeutéventuellements’effectuer.Eneffetdessapementsdebergespostcrue (quand les solsde
berges saturés ne sont plus en équilibre avec le niveau d’eau déjà abaissé en décrue) sont
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fréquemment constatés à ce moment. Des stocks de sédiments mobilisables spatialement très
regroupésseconstituentainsidanslarivière.
 Dès ledépartdubétail en stabulation, la productiondeparticulesdéconnectéede l’activité




sédiments dans la rivière. L’évolution de ce stock (stockage progressif, déstockage massif,
reconstitutionenfindecrue….)sembleunélément fondamentalde ladynamiquedesMESdansce
type de bassin. Parallèlement des modifications très importantes des propriétés du P particulaire






sachant que des ravines semblent actives dans un grand nombre de formation. Par ailleurs, c’est
l’application de laméthodeDRIFTPLS à des crues qui est ici testé. Les sédiments ici étudiés sont













cestàdiredesvaleurs toutà fait conformesà cequenouspouvionsattendre.L’applicationdenos
modèles auxMES conduit àdes estimations raisonnablesde l’originedes sédiments enprenant en
comptelestroismodalitésmarnesnoires,molassesetmarnocalcaires.












 Il convient toutefois de remarquer que pour la crue antihoraire, la proportion demolasse




rivière (crue du 21/11/2007), ce sont ces matériaux qui se retrouvent très ponctuellement être
dominants.Eneffet,lesravinesenmarnesnoiressontconnectéestrèsprèsdel’exutoireetl’essentiel









 Danscebassinà ladynamiquesédimentaire trèscontrastée,depar lecaractèrehyperérosif
des substrats et à la présence de badlands, les origines des MES lors des crues déterminées par
combinaison DRIFTSPLS se révèlent être très cohérentes avec ce que l’on sait de la dynamique
érosivedubassin.Onconstatedeplusquecesoriginesvarientassezconsidérablementauseind’une
crueetentre lescrues. Le typed’outils icidéveloppéapparaît trèsadaptéàcetteproblématiquede





Dans ce sousbassin versant entièrement constitué de sols ferralitiques, nos estimations de
l’originedessédimentsontviséàdiscrimineri)desapportsenprovenanceduvastesystèmede













bassin versant aussi érosif (perte moyenne supérieure à 1000 t/km2/an), une contribution de
l’ordrede20%deshorizonsdesurfacedesespacescultivés,correspondàunfluxspécifiquedéjà
trèsélevé.




Lesousbassinde laCortinaest constituédesolsandiquesdominéspar lagibbsite. Il s’agit
d’unbassinversant situéenaltitudeet composéd’espaces forestiersetd’espaces cultivés (maïs
d’unepart,etdepuisunedizained’annéespardesplantationsd’avocatiers).
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à cette échelle. Une utilisation directe des valeurs absolues de la proportion des sources
considérées nous semble dangereuse, compte tenu du fait i) que des sources importantes
pourraient avoir été négligées (sols vertiques des basfonds…. ii) que les quelques échantillons












 Or, un examen attentif des données hydrologiques et des données chimiques (Données
recueillies par N Gratiot et J Nemery) met en évidence que les périodes hors saison des pluies
correspondent à des périodes pendant lesquelles i) le flux érosif est très faible (avec simplement
quelquessapementdeberges)ii) lefluxdeCODenprovenancedezonespolluéesnonassainiesest
trèsimportant.Lacirculationseréalisanttrèslentementdansdesdébitsfaibles,l’adsroptiondeMO
sur la phase solide devient importante. Les teneurs relativement élevées en MO des sédiments
pendantcettepériodeconduitlemodèlePLSàconsidérerquecetteMOprovientdel’érosiondecequi
estleplusricheenMOdanslesdonnéesentrantes:leshorizonsdesurfacedessolscultivésandiques.
Onassistedoncàunemauvaiseattributionde l’originepar l’effet combinéd’unmauvaischoixdes
échantillonssourcespertinentsetparuneffetd’adsorptiondeMODsurunephasesolide.Endépitde
ce biais éventuel, le simple examen des spectres (Figure 40) met clairement en évidence la
prédominancedel’érosiondesacrisols.
 En comparant cette figure 40 aux spectres présentés sur la figure 27, on constate que




















estnondestructives). Ildécouledecetavantageméthodologiqueet financier lapossibilitéde traiter
un très grand nombre d’échantillons. L’hypothèse est donc de développer une méthode peutêtre
moins résoluepour chaqueéchantillon (incertitudes toujours relativement élevées)maispermettant
detraiterunetellemassed’échantillons,quecequiestperduenrésolutionindividuelleestlargement
regagnéparunemeilleurepriseencomptedesvariationsspatialesettemporelles.
 Ace titre il convient toutefoisdepréciserque laphasecritiqueestévidemment laphasede
calage dumodèleDRIFTPLS sur desmélanges expérimentaux. La lourdeur de préparation de ces




l’équipe de Walling semble toujours nécessaire. Il s’agit toutefois de garder à l’esprit que notre
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 Les résultats présentés au chapitre 2, sur l‘utilisation des terres rares comme témoin des
processusdepédogenèseetd’altérationnouspermettentde tenteruneutilisationdecesTRcomme
pédosignaturesàl’échelleduBassinVersant.
 Nos efforts on été pour l’instant focalisés sur le bassin versant du lac d’Anterne. En effet,
d’une part la couverture pédologique de ce bassin estmaintenant bien connue. D’autre part nous
avons installé depuis 2007 un ensemble de dispositifs permettant de suivre la dynamique des
sédiments dans le système bassin versantlac (cf planche horstexte). Nous  avons en particulier





 Dans une première étape nous avons cherché à vérifier le caractère conservatoire de la
signatureTRencomparant,dansdesminibassinsversantshomogènesentermedesols(dequelques
centainesàmilliersdem2),lasignatureTRdessolsdelasignatureTRdessédimentspiégés(soitdans
les pièges installés par nos soins, soit dans des pièges naturels). Il est à noter que pour limiter les














stockage des sédiments récoltés court, bassin de montagne à activité biologique réduite …) mais
permetd’envisagerl’utilisationdecettesignaturecommetraceurd’origine.
 Cependant,dèsquel’onquittelessousbassinsversantsinitiaux,onseheurteàladifficultéde
rencontrer des substrats variés et donc à l’impossibilité de normaliser les TR à une roche mère
homogène.Sidanscertainscas,unecorrectionparunemoyennedesTRdessubstratspeutavoirun
sens,ilestdescas(parexemplecontactentrerochecarbonatéeetnoncarbonatée)oul’utilisationde
























 Nos résultats (Figure42)mettentenévidencequesi, lorsd’uneannéecalme, lesmatériaux
mobilisés sur le versant et sédimentés dans le lac présentent une signature TRproche de celle des
rochesmèresentoutdébutd’altérationetencorericheencarbonates,lorsdecesévénementsintenses,
des sources de  matériaux plus évolués et plus altérés sont mises en jeux. Les spectres TR des




 Méthodologiquement, le fait que les différences interannuelles, liées à des conditions de
mobilisationsdifférentes,soientplusimportantesquelesvariationsentresédimentsrécoltésdansles
rivièresouleslacsnoussembleunpointtrèspositif.Eneffetcelaindiquequ’endépitdemodifications














































matériaux issus des Leptosols à nu et des berges de cours d’eau – souvent caractérisés par
l’hydromorphie), la double signature de ces sources pour les sédiments du lac apparaît cohérente.
NousavionsdéjàobservésurlesterresraresetsurlapyrolyseREquelessédimentsrécoltésdansles







 Le croisement de trois signatures à signification pédologique pour préciser la dynamique
sédimentaire et l’origine de sédiments exportés d’un petit bassin versant de montagne s’est avéré
efficace. En dépit de petites variations de détail, les trois méthodes apparaissent cohérentes et
complémentaires.Cequi restaitpar exempledouteux sur labasede l’altération (horizonsprofonds
d’altération ou horizons de surface de sols peu altérés) trouve une réponse en utilisant une
pédosignatureorganique.
 Aubilansurlebassinversantd’Anternenousobservonsdoncdesannées:
 pour lesquelles l’essentiel des sédiments circulant dans le système BVlac provient de sols
















employées avec lemême objectif de reconnaissance des sources.Nos signatures ont clairement un
senspédologique (altération,évolutiondesMO,évolutiondeshumiques…)et c’estd’abordcesens
pédologiquequenousrecherchons.Ilrestequenoussommesconscientsquelesuccèsdececouplage
géochimie organique etminérale comme signaturede sols est sansdoute enpartie lié à la relative

















LaRPEn’étant pas adapté aupassaged’échantillons enphase aqueuse, il convenait de ramener la
MODenunrésidusolide. Ce résidupeutêtreobtenusoitpar lyophilisation, soitpar  évaporation
totaleà températureambiante,afind’altérer lemoinspossible les radicauxorganiques.Nousavons
doncréalisédestestsafindechoisirlameilleuretechniquealtérantlemoinslessignauxRPE.
Nos résultats mettent clairement en évidence que les concentrations radicalaires des échantillons
lyophilisésdeviennnettrèsfaibles.LespectreRPEdevientpratiquementnoninterprétable
CerésultatestencohérenceavecSpenceretal.(2007)quiontmontréquelacongélation/décongélation
des échantillons de MOD entraîne une modification du signal de fluorescence, causée par un







 Enutilisantdes solsduplateaudesCoulmes, nous avons comparé (Tableau 8) les spectres






 Exprimé en termes de présence/absence, le résultat est très positif et montre la caractère
extractible à l’eau des principales espèces radicalaires organiques. Lesmêmes bandes sont en effet


















3.3. Bilan sur l’utilisation d’empreintes pédologiques pour
repérerlesZonesSourcesContributives
 
 A l’issue du chapitre 2, nous avions sélectionné un certain nombre de pédosignatures ou
pédotraceurs susceptiblesd’êtreutilisés à l’échelle bassinversant (cf figure36).Cespédosignatures
(DRIFTS,pyrolyseRE,TR)etcepédotraceur(RPE)ontdoncétéutiliséssurdesbassinsversantsetce
dansdifférentscontextes.
 La figure 46 suivante se propose de reprendre pour chaque empreinte, les informations
obtenues sur l’aspect stabilité dans le réseau et lisibilité de l’empreinte. Il est clair que dans les
contextesétudiés(bassinversantdemontagne,applicationàdesévénementshydrologiquesintenses
etrapides,sourcesconsidéréesdanschaquesituationrelativementréduiteettypée)nosapprochesse







 d’une combinaison de deux méthodes géochimiques (TR et pyrolyse RE) à très fort sens
pédologique et qui se révèlent (dans les contextes étudiés) très efficaces pour coupler les
dynamiques de pédogenèses (exprimées par les deux processus de base de l’évolution des

















 L’utilisationdepédosignaturesà l’échellebassinversant estbasée sur la comparaisonentre
empreintedans les solset empreintedans lesproduits exportés.Pour lesempreintesportéespar la
phaseminérale(TR,DRIFTSproparte),unedifficultémajeurenonregléerésidedanslesévidentstris
granulométriques qui s’opèrent entre sols et MES. Nous avons réduit ce problème en écartant














considérablement nos informations, complique le fonctionnement du système. Le fait qu’il s’agisse
d’unefractionréactiveavecdesproductions,desconsommations,desadsorptions,desdésorptionsau
coursdutransfertdanslesBVneconstituepasunesurprise.Pourlesévénementsdecrues,rapides,
ces phénomènes sont en grande partie négligeables par rapport aux différences de nature desMO
pédologiques.Enrevancheonaconstatéquedèsquel’onprendencomptedesbassinspollués(casde
UndameopourlaDRIFT),despériodeslonguesetdescontextesdeproductionautochtonedecarbone


















 Si l’on se réfère audictionnaire (Le petit Robert, édition 1987), le termed’archives est défini
commelasimplecollectiondepiècesetdocumentsanciensconcernantlepassé(d’unindividu,d’une
région,d’unenation).Depuisunevingtained’annéesletermed’archivesnaturellesestsouventutilisé





l’échantillon). Une archive doit être datable. Pour ce qui concerne les milieux naturels, ce













biaisé, du passé qui dépend notamment fortement de son rédacteur. Dans les archives
naturelles,ilexistedesdéformations,desbiaisliésàlanaturedel’archiveetquidoiventêtre
priseuxaussiencompte.
 Laquestionduproxy.Commeunhistorienqui chercheradans lesdatesdevendangesdes
informations climatiques, le chercheur travaillant sur les archives naturelles y recherche
souventdesinformationsquivontbienaudelàdecequiestcontenudansl’archiveparlejeu















les tourbières ombrotrophes (idéal pour l’accumulation de pollens par exemple) ne pourront être
utilisés.Danslemilieukarstique, lesdifficultésdedatationdesplanchersstalagmitiquesconduiront















précocedesmatièresorganiques)quisontsusceptiblesde transformer,détruireoubiaiser la lecture
desempreintespédologiques.

 Conscientsdecesrisques,deces limitesmaisconvaincusde l’intérêtdeces tentatives,nous
avons mené une série de recherches sur des situations tests, afin de tenter de répondre
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Paleoenvironmental reconstruction from laminated sediments of the highalpine lake Anterne (Lake Anterne,







selective extractions of Al and Fe and REE) provide a record of soil evolution? European Geoscience Union
generalassemblyViennaAvril2009.GeophysicalResearchAbstracts,vol11
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depédogenèses continentales et la sédimentaionmarine et lacustre. Sa théoriede la biorhexistasie
(notammentexposéeen1956dans«lagenèsedessolsentantquephénomènegéologique»)cherche
profondément à mettre en évidence les liens entre lévolution des sols sur les continents et la
formationdes sédimentsenmilieu lacustreoumarin (Erhart,1956).Enpériodedebiostasie, les sols
sont couverts de végétation. Ils sappauvrissent lentement par la dissolution chimique de leurs
constituants ou la soustraction spécifique de leurs particules fines. En conséquence, des boues
calcairesoudesargilesarriventdans leseauxprofondes.Enpériodederhexistasieaucontraire, les
sols sont érodés jusquà leur base car la végétation disparaît (incendie, changement climatique,
bouleversement tectonique...).Alors lasédimentationdevientgrossière. Ilne faitpasdedoutepour








les travaux de Ewing (Ewing, 2002; Ewing et E.A. Nater, 2002) et Willis (Willis et al., 1997),  les
informationsdenaturepaléopédologiqueissuesd’étudedesédimentsdelacssonttoujourseneffetun
sousproduitde recherched’informations sur le climatou lavégétation (EngstrometHansen,1985;
Pennington,1986;Ford,1990;Huetal.,1993;Huetal.,1995).Iln’enrestepasmoinsqu’enutilisant






 Nos travauxnousontamenésàétudierprincipalement troisséquencessédimentaires issues
delacsoudépressionslacustrotourbeusesdel’étagesubalpindesAlpesduNord.Cepositionnement




environnement. En effet, toute une série de travaux de palynologie et/ou de pedoanthracologie (
David, 1993;David, 1997;David et al., 2001;Ortu et al., 2003;Ali et al., 2003;Blarquez et al., 2010;
Carcaillet et Brun, 2000; Genries et al., 2009; Ortu et al., 2010) permettent de dresser une histoire
détailléedeladynamiquedescouvertsvégétauxdecetétage.Ilrésultedecestravauxquel’évolution
delavégétationaétéiciparticulièrementactiveaveci)desoscillationsdela«treeline»sousl’effetde





l’étage subalpin dans les Alpes du Nord au cours des derniers millénaires a beaucoup progressé
récemment (Rey, 2009;Marguet et al., 2009; Rey et al., 2010; Thiebault et Bintz, 1997). Par ailleurs,
l’altitudedecetétagedevraitpermettre,pourlesséquenceslespluslongues,desenregistrementsdela
phase des pédogenèses initiales après la déglaciation postwurmienne (OIS2). Enfin, nous avons
toujourschoisid’étudierdessystèmesrelativementmodestes,sansglacieractuelafindenousplacer
danslesconditionslesplusfavorablespossiblesàunenregistrementdessolsdanslessédiments.
 Le tableau suivant qui présente les principales caractéristiques des séquences étudiés,
témoignecependantdenotrevolontéde testernotreapprocheà la foisdansdessystèmes lacustres










 Altitude 2061 2032 2038
 Profondeur max  de la
tranched’eau
1300cm 150cm 50cm
 Superficie 11ha 0.26ha 0.13ha
 Diamètremaximum 600m 60m 47m




BassinVersant Superficie 255ha 40/210ha 3ha
































 Périodecouverte 105000calBP 145001000calBP 85004200calBP
Cadrage
paléobotanique






















La première période (+/10000 à +/ 8000 ans cal B.P.) est marquée par une progressive
diminution de la teneur en carbonates des sédiments. Ce fait est interprété comme le fruit d’une
décarbonatation généralisée des sols du bassin versant qui débutent leur altération après la





matièresorganiques.OnpasseainsidevaleursdeHIde l’ordredegrandeurde cequi estobservé
danslesrochessédimentairesdubassin(MOfossile)àunHIdel’ordredegrandeurdeshorizonsde
surface(encorerelativementpeuévolués)desLeptosols.Onassistedonciciàlamiseenplacedessols










de la teneur en base et une augmentation des teneurs en silice (non biogène) pour la fin de cette
période dans les sédiments. Compte tenu du caractère sédimentaire de l’essentiel du bassin, cette
empreintedanslessédimentsnepeutêtrequemodeste.Uneautredémonstrationdel’occurrencede
solspodzoliquessurcebassinprovientdurepérage,initialementparPierreJérômeReyetsonéquipe,









que la croissance régulière du HI cesse avec des valeurs qui se stabilisent donc autour de celles
observées aujourd’hui dans les Leptosols. On constate cependant que les teneurs en carbone
organique total et en phosphore total des sédiments connaissent à ce moment une décroissance
pouvanttémoignerdechangementsdanslesmodesdetransfertetdanslessourcesmisesenjeusurle
bassin.
Une observation plus détaillée de la période récente (depuis 3500 ans Cal BP) où notre
pédosignatured’étatdelamatièreorganiqueestcomparéeauxrégimesd’exportation(fréquencedes
crues) aux données climatiques plus globales (température d’été dendrochronologiques et













 Si on considère les 1250 dernières années, le premier type (avec mobilisation de sols plus
évolués)correspondàdespériodesplutôtfroides(avancéeglaciaire,températureestivaleprésentant




chapitre 3) soit donc vraisemblablement par des mouvements de masse (glissements de terrain –
sapementsdeberges..).Enpériodepluschaude,lessédimentsmobilisésnesemblentprovenirquedes
espacesavecdessolspeuévolués (cestàdire lesespacessurpente fortedans lesquels l’érosionest
localementsupérieureàl’altération)commecequenousavonsconstatéen2009–annéehydrologique











une grande dispersion (entre 6400 cal BP et 4000 cal BP)  et donc une forte récurrence de ce type
d’événement.Ilestpourlorsimpossibled’utilisercespaléosolspourdonneruncadrechronologique
à ces événements. Il n’empêche que leur occurrence démontre le fonctionnement en succession de
phasesprécédemmentsévoqués.
 La période de la fin de l’âge du fer (vers 2300 cal BP) et du début de la période romaine
(Roman Warm Period) échappe à cette relation entre phase de péjoration climatique, type de




passe comme si le stock de sols évolués mobilisable était vidé lors de la première phase et que
l’épisodeérosifsepoursuivant,onn’aitplusàmobiliserquedessolspeuévolués.
Cette période correspond sans nul doute à une phase majeure d’anthropisation du bassin
versantavecvraisemblablementledéveloppementd’activitéspastoralesrelativementintensesetpeut
être,enfindepériode,ledéveloppementd’activitésminières(etleursconséquencessurlaforêt).Les











ici i) aux états d’altération révélés par la distribution des terres rares et ii) àl’expression des
pédogenèsesdetypepodzolisanteensuivantl’évolutiondesformesd’aluminiumetdeferamorphes
révélateur de ce type de pédogenèse (Aran et al., 2001; Legros, 2007)). Ces pédosignatures ont été
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 A partir de 7200 cal BP et jusque vers 6600 cal BP (unité 2),soit au cœur de l’optimum
climatique holocène, on assiste au développement d’un système forestier avec dominance du Pin
Cembro.Lorsdecettepériode,nospédosignaturesrévèlentledéveloppementdesolspodzoliquessur
le bassin versant. Cette occurrence de podzols est attestée à la fois par l’abondance des formes
amorphesd’aluminiumetdefer(dominésparlesformesorganométalliquesAlhumusetFehumus
extraites au pyrophosphate de sodium) caractéristiques de ce type de pédogenèse (Ugolini et






unephase susceptibled’adsorber desTR ayantmigré sous forme soluble dans le bassin versant. Il
convientdenoterquependantcettepériodelestauxdesédimentationsonttrèsfaiblesetlesépisodes
érosifs rares dans un bassin versant forestier stable. L’essentiel des transferts se réalisent alors
logiquementsousformesolubleet lapartautochtone(diatoméedanscecas)dudépôtsédimentaire
devient hyper dominante. Il est évident que la situation devient critique pour retrouver alors des
pédosignaturesportéesparlaphaseparticulaire.
Sansquel’onpuisseaveccertitudeattribuercechangementàdesactivitésanthropiques,mais
sansmodifications climatiques connues, cette période s’interrompt brusquement vers 6600 cal B.P.
Unesuccessiondefeux(avecdespériodesderetourinférieuresautauxderenouvellementdespins
cembro)etunemodificationdrastiqueducortègedevégétation(disparitiondel’aulne,régressiondu
Cembro, explosion des pollens de graminées…) est également observée à cette période.On assiste
alors vraisemblablement et notamment sous l’effet de cette succession de feux (anthropiques ou
naturels)àlamiseenplace(trèsprécoce donciciparrapportàAnterne)d’unevégétationprairiale
subalpine. Les pédosignatures de cette unité 3 sont également profondément modifiées avec
l’écroulementdes teneursenAluminiumetenFeramorpheetavec le retouràdesTRauxspectres
plats,témoinsdepédogenèsesàaltérationmodéréedetypebrunification.Onassistealorsàl’échelle
considéréeàune«dépodzolisation»dubassinversantcommecelaaétérapportéailleurs (Williset
al., 1997). Il est utile de préciser ici que nous imaginons plutôt un modèle d’interruption des
phénomènes d’acidocomplexolyse et de migration des complexes organométalliques (les
changements de végétation et la crise érosive qui s’en suit ayant probablement conduit à une
disparitiondeshorizonsorganiqueshumifiés etdes litières)plutôtqu’unedépodzolisationdes sols
euxmêmes(cequisupposeraitd’amenerdesbases).
 Malheureusement, la séquence sédimentaire lisible avecunmodèled’âge cohérent et stable



















évolués. Les spectres de TR normalisées aux rochesmères sont très voisins de 1 (à l’exception de
l’Europium dont on a vu qu’il pouvait traduire des changements redox indépendants de l’état
d’altérationdessols).Demanièreplusinattendue,nousobservonsdanslessédimentslaminésbleutés
decetteunité, laprésenced’unequantitétrès importanted’aluminiumamorphe(etdefer–donnée
non présentée). L’analyse des résultats des extractions sélectives révèle qu’il ne s’agit pas
d’Aluminiumcomplexéàlamatièreorganiquemaisplutôtd’aluminiumassociéausiliciumdansdes
minéraux cristallisés à courte distance (Herbillon, 1994) (extraction à l’oxalate d’ammonium).
L’examendurapport(AloxAlp)/Sioxetdesspectresinfrarougedecessédimentsnousconduiraità
proposerdeconsidérercesminérauxcommedesminérauxallophaniquesàrapportAl/Side11.2.La
présence en abondance de tels minéraux dans ce contexte nonvolcanique constitue une surprise.
Notrehypothèsepour expliquer cetteprésence consiste à les lier à laprésencede farines glaciaires
exportéeslorsdecesphasesprécocesdedéglaciation(avecsansnuldouteencoredesglacierslocaux).
En effet, lors du retrait des glaciers, les dépressions accumulent généralement des matériaux à




fer. Les produits amorphes rencontrés (de typesminéraux allophaniques ou non) pourraient donc
s’apparenter à ces premières phases d’altération des farines glaciaires. Il est important ici de bien
considérer que ces processus d’altération et d’évolution de ces farines glaciaires conduisant à la











période froide du Dryas Récent et au début de l’holocène). Les formes d’aluminium amorphes
toujoursabondantesseretrouventprogressivementdominéesparlescomplexesorganométalliques,
témoind’unepédogenèsepodzolisante.Aucoursdelamêmepériodedetransition,uneforêtsemet







 La figure 52 suivante présente une tentative de synthèse des informations récoltées sur les
















(notamment avec des transports organométalliques induits par l’acidocomplexolyse et la
podzolisation).Nousproposonsdedénommercettephase:optimumpédologiqueholocène.
Bien que réalisés dans des contextes assez différents (tant sur le plan géographique, qu’au
niveaudupasdetempsconsidéré),cesrésultatssontglobalementcohérentsaveclestravauxentrepris
depuis une dizaine d’années, notamment parM. Egli, sur les vitesses de développement des sols
(accumulationdematièresorganiquesetaltérationdesminérauxprimaires)auxétagesalpinsetsub
alpins(EglietFitze,2000b;Eglietal.,2001;Eglietal.,2003;Eglietal.,2004;Eglietal.,2006;Eglietal.,
2008). Ces travaux ont mis en évidence la rapidité des processus de fractionnements physiques,
d’accumulationdematièresorganiquesetd’acidification.Récemment,(Mavrisetal.,2010),ontmisen




Dansun certainnombrede cas, cettephase s’interromptbrutalementà la finde l’optimum
climatiqueholocène.Onaconstatéde très fortesvariationssur l’époquedecette interruption. Ilest
difficiled’attribueruniquementceschangementsàl’activitéanthropique(puisqueils’agitaussid’une
phasedepéjoration climatique)mais l’écart régional constatédans sondéveloppementplaidepour
unecauseliéeàdesactivitéshumaines.
Apartirdecedéséquilibreinitialelacouverturepédologique,maintenantsousl’influencedes







ici suggérer d’utiliser le néologisme d’Anthropostasie pour décrire cette situation. Les conséquences
érosivesd’oscillationsclimatiquesmineuresnesontalorsplusdumêmeordrequandlesolestdéjà
sous pression anthropique (soit depuis 40003000 ans) que lors des périodes précédentes.
L’introduction du terme d’Anthropostasie pour décrire une situation nouvelle dans laquelle, les
pédogenèses sont directement sous l’influence de l’homme est pour nous parallèle aux débats sur
l’Anthropocènepourdécrire (àpartirde 8000BPou5000BP)un systèmegéologique et climatique
sous l’influence de l’homme (cf Ruddiman, 2003; Ruddiman, 2007; Ruddiman et Ellis, 2009;
Ruddiman, 2010). Comme pour le climat, nous considérons que depuis 5000 ans, l’équilibre




Nous avons indiqué sur le schéma de synthèse, les principales phases repérées mais il
convient de préciser que ces successions de phases semblent se produire à diverses échelles (de la
dizained’annéesaumillierd’années)detemps.Ilexisteainsiunemboîtementcomplexedecyclicités
climatiques et d’évolution des fonctionnements socioéconomiques (en partie d’ailleurs
interdépendants)quijouesurcecycledespédogenèses.Ilestànoterquenousfaisonsainsinotrele


















la période étudiée (interglaciaire) constitue une période de biostasie. Les variations que nous
constatonsne sontpasdumêmeordrequecequ’Ehrartdécrit.Les termesdoiventdoncêtre remis
dans le contexte de variations holocènes. Une manière moderne de dire les choses consisterait à
préciser que les termes d’Ehrart étaient initialement utilisés pour décrire les situations entre les
différents stades isotopiques et que nous les utilisons ici au sein d’un même stade isotopique. Il
convientenfindepréciserquenousintroduisonsicil’hommecommefacteurmajeurderhexistasie(cf
leconceptd’Anthropstasie).Ilexistemalheureusementdessituationsouleschangementsd’usageont
montré des effets sur la couverture pédologique dumême ordre que ce qui était contenu dans la
théorie initiale. En dépit des différences d’ordre de grandeur, l’utilisation de ces termes permet de
rendrehommageàunethéoriepédogénétiqueféconde.Deplus,lebasculementaucoursdel’holocène
d’unephasedestabilitéàunegrandephasederégressionpédologiqueetsesconséquencessurlesflux





la montagneméditérrannéenne) de la biostasie forestière (ici quasimentmythique) à la rhexistasie
sousinfuencehumaine(pournousAnthropostasie)avecpertedefertilité:
«En ce temps là, la terre de notre contrée dépassait en fertilité toutes les autres, de sorte quelle était alors
capabledenourrirune arméenombreusedispenséedes travauxde la terre.En ce tempslà, lesmontagnesde
lAttique, qui maintenant ne peuvent plus nourrir que des abeilles, étaient couvertes de forêts. Mais de







 L’utilisation explicite de pédosignatures dans des sédiments lacustres constituait une
entreprisedélicate.Ilesteneffetdifficilementpossibledevérifierl’hypothèseclefdeconservationdes
signaturespédologiquesdanslessédimentsdelacs.Orl’existencedeprocessusdediagénèseprécoce
mettant notamment en jeudes transformationsde lamatière organiquepouvait constituerunbiais
majeurquantàcetteutilisation.
 Nos travaux n’ont en aucun cas pu valider l’hypothèse de conservation des signatures. En
revanche,lasimultanéitédeschangementsetlacohérencedenosinformationspédologiquesavecles
autres types d’enregistrement (paléobotanique, sédimentologique) constitue un faisceau d’éléments
positifsquantàl’utilisationpossibledecespédosignaturesdansleslacs.
 Comptetenudedifficultés liéesàcespossiblesmodificationspostarchivage, ilnoussemble








etde formationaumomentdudépôt): ilyaainsiunprisme temporelentre la réalitéàun
instanttetcequiestenregistré.
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 Si initialement nous avons cherché à donner une signification pédologique à ce signal de
fluorescence,nosrésultatssurlavariabilitédelasignaturedefluorescencedesMODissusdessols(cf

























 Les concentrations radicalaires sont également très différentes entre les deux types de
speleothemsavecuneconcentrationenradicauxquiestpourleplancherstalagmitiquedel’ordrede
grandeur de celle constatée dans les sols alors qu’elle est 1000 à 10000 fois plus faible dans la






se sont accumulés et qui sont souvent occupées par des sols brunifiés. Il n’est pas surprenant de
constater en revanche que la stalagmite à écoulement lent soit alimentée préférentiellement par la
masseduplateaucouvertdesolsorganiquessuperficielsdéveloppéssurlescalcairesdurs.
 La RPE s’est donc révélée une technique séduisante pour tracer l’origine des matières






siècle, lesplateauxduVercorsontété intensémentutiliséspour laproductiondecharbonsdebois.
L’intensitédecescharbonnagess’expliqueàlafoisparlaprésencesurlesplateauxd’unesourceassez
adaptéE à la production de charbons (systèmes forestiers à rotation courte exploitables pour cette
activité)etparlaproximitédesbesoins(forgespourlafabricationdecanonsinstalléessurlesberges
deL’Isère(Hanus,2000).









(combustion de fuels fossiles notamment) (Wakeham et al., 1980). Une fois produit, les HAP sont
dispersés dans l’environnement dans l’air (aérosols et gaz) et peuvent s’accumuler dans les sols
(Wilcke,2000).L’origine,ladispersionetledevenirdesHAPdanslessolsontétéintensémentétudiés
(CflesréférencescitéesdansWilcke,2000).LecaractèrecancérigèneetmutagènedecertainsHAPet

















- lepoidsde laphysicochimiedu transfert rend impossible l’utilisationdirectederatiopour
repérerl’originedesHAP
- la distribution des HAP est donc tout à fait différente entre sols de charbonnières et
stalagmites
- une augmentation du flux de HAP entre les niveaux les plus anciens et les échantillons
modernes(depuisleXVII°sièclesoitaumomentdudéveloppementdescharbonnières)





 Ce décalage entre lemaximumd’émission deHAP sur le plateau par le charbonnage et le
maximum de HAP piégés dans les stalagmites a d’abord été interprété comme le résultat d’un
stockageprovisoiredeHAPdansl’épikarst.Cet«effetmémoire»dusystèmesemblaitempêcherune
utilisation de ce type d’informations à des fins de reconstitution paléoenvironnementale. Or les
résultatsd’uneétudequenousavonsmenérécemmentsur lesfluxdeHAPactueldansunsystème
atmosphère/sol/grotte du massif des Bauges (Grottes des Elaphes) (Figure 57) nous ont conduit a
révisernosconclusions.Ils’agitd’uneétudeentréesortiedesHAPdanslesolenutilisantunegrotte











et dans les eaux d’infiltration tendent àmontrer que lesHAP les plus lourds sont pour l’essentiel
adsorbésdanslesolmaisquelesfluxdeHAPdanslekarstsontglobalementcontrôlésparlesdépôts













cela n’a pas permis des avancées en termes de connaissance de l’histoire des sols des milieux
karstiques,ilexistedessituationsoùcetoutilpourraits’avérertrèspertinent.
Nous avons par ailleurs démontré la possibilité et la faisabilité de la quantification de
biomarqueurs organiques comme les HAP dans les speleothems. Comme Blyth et al., (2008) nous
considérons que la recherche de tels biomarqueurs pédologiques (acides gras, alcanes….) dans les
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4.4. Bilan sur l’utilisation de  pédosignatures dans les archives
naturelles
L’utilisationdespédosignaturesquenousavionsrepéréescommeprésentantuncertaindegré
de stabilité et de lisibilité dans le réseau hydrographique, dans des archives naturelles en vue de
reconstituer des dynamiques passées de la couverture pédologique s’est avérée globalement un
succès.
Nous avons ainsi pu reconstituer une histoire des sols sur les dix mille dernières années
cohérenteaveclesévolutionsclimatiques,botaniquesetcequel’onsaitdespressionshumainessurle
milieu.Cetteapprocheréaliséesurplusieursséquencesnousaconduitsàproposerunmodèleoriginal
de développement des sols et à mettre en évidence les grandes phases de modification du
fonctionnementdessols.Nousproposonsdoncunmodèletrèsdynamiquedel’évolutiondessolsde
montagne.
Si nous n’avons pas encore atteint ce degré d’avancement en utilisant des stalagmites, les
résultatsobtenusmontrentletrèsgrospotentieldecettelecturedespédosignaturesorganiquespiégés
danslacalcitedesspéléothems.
Cependant, force estde constaterquenos questions initiales (effet des interactions avec les
matrices,diagénèses)n’ontpaseudevéritablesréponsesdirectes.C’estfinalementlacorrespondance
entre ce que nous avons constaté sur les pédosignatures et ce qui est observé sur d’autre proxy
(notammentpaléobotanique)quinousconduitàvalidernotreapproche.Ils’agitd’unevalidationtrès
indirecte.L’effetdel’archivageetdesdiagénèsesprécocesdemeurenttrèsmalappréhendé.































certaines échelles, à nos exigences fondamentales. En ce sens notre hypothèse globale basée sur la
possibilitéd’utiliserdespédosignaturesdanslesbassinsversantsestvalidée.
 Aucoursdecetteétudenousavonségalementaugmenténotreconnaissancesurdesaspects












réseau et dans les archives nous semble aujourd’hui largement à remettre en question. Le réseau,
l’archivetransformentindubitablementlesignalpédologique.Lesempreintespédologiquessontdonc
en partie déformées. Il existe simplement des signatures pour lesquelles cette transformation est


















constitue un rapport d’étape de notre démarche. Notre projet et nos perspectives de recherches
s’inscrirontdoncrésolumentdanslacontinuitédecetravail.
 Cesontlespointsfaiblesrepérésdenotreapprochemaissurtoutlesprincipauxverrousque























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































 Commenous l’avonsdéjà évoqué cidessus,notreprojetde recherche s’inscrit résolument
dans la continuité des travaux entrepris autour des empreintes pédologiques dans le bassin
versant,depuislesoljusqu’auxarchivesnaturelles.













 1.1 Echantillonnage des sols et des roches: problèmes de
variabilitésspatiales
 Nos travauxontclairementmisenévidence l’importancede laphased’échantillonnagedes
solsetdesroches.Nousavonsainsinotéenparticulierl’importanceetladifficultéd’échantillonnerles





avec un libre choix laissé au pédologue de sélectionner les types de sols dominants. Cet
échantillonnageparbased’expertiseestévidemmentnécessaire.Ilsertdecadreàlarelationpaysage,




par la typologie est une première approche utile, mais une sélection à base statistique doit la
compléter. 
 De manière plus générale, nos travaux sur les capacités de discriminance de certaines
pédosignatures souffrent d’un manque d’approche statistique. Nous avons testé la capacité de la
signature infrarouge par des analyses de discriminancemais nous n’avons pas réalisé l’équivalent
pourlesautresapprochesclés(pyrolyseRE,TR,RPE).Pourcesméthodes,seulesquelquesrépétitions
ont été réalisées. Il nous semble donc primordial de combler ce défaut en réalisant une série de











les sédiments. Dans ce cadre une demande d’accès à la ligne 21 de l’ESRF (European Synchrotron
Radiation Facility) pour étudier notamment la spéciation du P dans les sols et les sédiments du lac
d’Anterne a été effectuée (Projet Investigation of P speciation in lake sediments by means of
synchrotron based methods – Porteur. C. GiguetCovex). Le projet a été accepté et un temps de
faisceaud’unesemaineaétédégagéenAvril2011.L’utilisationdusynchrotrondevraitpermettrede
réaliser de véritables cartographies du P et des éléments associés et donc permettre de réaliser
rapidementdesbilanséquivalentsàcequenousavonsfaitencouplantTEMEDS.Commedansnotre
expérienceinitiale,desmesuresparspéciationchimiqueclassiqueserontégalementréalisées.
 A l’échelle du bassin versant et des archives naturelles, un suivi des formes de P particulaire
circulantaujourd’huidansunbassinversantdemontagneetl’évolutiondescesformesaucoursdu
temps,archivéesdansdessédimentsdelacsestenvisagé.Al’intérêtglobaldepouvoirdisposerd’une
empreintepédologiqued’altération se rajouteun intérêt environnementalplusgénéral.En effet,de
nombreux témoignages (encore à valider enpartie) font état d’un changement trophiquedespetits
lacs d’altitude depuis une trentaine d’années avec  une «eutrophisation» débutante de ces lacs.
Plusieurshypothèsesontétéavancéespourexpliquercephénomène(alvinage,dépôtatmosphériques
azotés…).Cependant,cessystèmesétantPlimités,c’estvraisemblablementuneaugmentationduflux
entrant de P dans les lacs qui est àmettre en cause. En absence de pollution ponctuelle dans ces
bassins versants d’altitude, une des hypothèses pour expliquer cette augmentation de flux est
d’évoquer des changements de sources mobilisés avec une modification de la spéciation du P






























desméthodes lesplus efficaces. Il s’agit en faitde la seule signature«organique»qui ait réuni les
conditionsd’existenced’une«pédosignature».Lesempreintessesonteneffetavérédiscriminantes,
stables, conservatives après passage en solution. Il n’en reste pas moins que la relative difficulté
d’interprétation des spectres a fortement limité le nombre d’échantillons traités. Nous avons alors
choisiunestratégiedetestsdescapacitésdelaRPEaconstituer uneempreinteenappliquantcette
méthodeàdifférentscontextes(BVmercube,solsetstalagmitesduVercors,solsetsédimentsdelacs
du BV d’Anterne). Ces tests se sont avérés concluants. Compte tenu de l’absence de méthodes
comparablespourtracerlessourcesdeMOdanslesbassinsversantsetdubesoind’unteltraceur,le
développementde cette approchenous semble àpoursuivre.   Il y a làuneméthode àdévelopper
permettantderépondreàdesquestionsenvironnementalesetpédologiquesmajeures.
 Cependant,  notre approche s’est basée sur un nombre d’échantillons très restreints. Nous
avons donc été dans l’incapacité de véritablement suivre la réponse de la signature à la très forte
variabilité spatiale et temporelle des Matières Organiques dans un Bassin Versant. De la même
manière, nous ne l’avons appliquée que dans des contextes volontairement simplifiés (i.e.avec un
nombredesourcesréduites). Ilestdoncmaintenanttoutàfait légitimedechercher leslimitesdela
capacitédediscriminancedansdessituationsdehautediversitédesourcesmobiliséesetsurdespas
detempscompatibleaveclavariabilitétemporelledesMO.





d’état d’oxydation. Il existe une abondante littérature sur le sujet. Il y a ici un sujet de recherche
complet. Or on a compris qu’il n’était pas dans nos objectifs d’étudier finement l’ensemble de ces
processus.Nous n’avons cherché à constituer, enutilisant les terres rares,  qu’un outil synthétique
assez simple des niveaux d’altération. Cela conduit forcément à une vision simplificatrice de cette
géochimie. L’enjeu est alors de vérifier la pertinence de l’outil et ses capacités sans risque de
mauvaisesinterprétationsennégligeantunparamètreessentiel.Uneautremanièredeposerlamême
questionestdesavoirquelestledegrédeprécisiondesinformationssusceptiblesd’êtreobtenuesen
utilisant aussi grossierement ces comparaions entre distributiondes TRdans les roches et dans les
sols.
Pour la géochimie organique, le même constat s’impose. Etudier les transformations des
matières organiques, la formation des précurseurs, l’occurrence des matières organiques
récalcitrantes, suppose des études de mécanismes qui ne sont pas de notre objet. Il nous faut à
nouveaudégagerunoutilglobalensimplifiant.
On constate que dans les deux cas, nous nous proposons de transformer des approches
géochimiques précises pour en dégager un outil synthétique forcément simplificateur. Cette
simplification est nécessaire pour que les outils soient adaptés à l’échelle de notre travail. Il reste





















pluviomètriques), soit au signal 13C (Yves Perrette com. Pers). Il y a donc, à cette échelle, une
relation entre climat et  fonctionnement de la couverture pédologique qui se traduit par des
modifications attestées de la fluorescence de la MO soluble isssus des sols et piégés dans les







des petites échelles (échelle du pédon, échelle de l’évenement) vers les grandes (échelle du bassin
versant, échelle du siècle…). On constate que ce passage, cette prise de recul, conduit parfois à
l’inverseàredonnerdusensàgrandeéchelleàdesempreintesquienavaient,sembletil,peuàpetite
échelle.
 De manière moins générale, ces résultats nous conduisent naturellement à reprendre nos
étudessurl’évolutiondesfluorescencesdesMOissusdessolsmaisenprivilégiantdesapprochestrès
intégratriceset trèssynthétiquesà l’échellebassinversantetà l’échellesaisonnièreouannuelle.Ces






2.1. Empreintes pédologiques dans les MES des réseaux




avons repéréunproblèmemajeurdegranulométrie.Eneffet les transfertsdematièresparticulaires
conduisent forcément à des tris granulométriques. Les distributions de tailles des particules des
sédiments et MES sont d’une part toujours différentes de ce qu’elles sont dans les sources de
sédiments (fraction nonmobilisée)mais d’autre part variables au cours du transfert dans le réseau
avecdesdépôtsliésàlataille,audégréd’agrégation,àlavitesseduflux…
Or, l’essentiel de nos empreintes est dépendant de la taille des particules. En effet, il est
évident que les concentrations en TR, la distribution des familles pyrolytiques, les groupements
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fonctionnels entrant en agitation en infrarouge, sont différents selon les tailles granulométriques
considérées.Ilyadoncunrisquemajeurdansnotreprocédurede«fingerprinting»:quel’évolution
dessignaturesreflètentpluslesvariationsgranulométriquesqueleschangementsdesources.
Pour limiter cet effet, nous avons toujours cherché à faire correspondre grossièrement les
fractionsgranulométriquesdessources(sols)etdesMES.C’estsurlafractioninférieureà50mque
nous avons raisonnépour aumoins éviterun effetdedillutiondes signaturespar les sables.Cette
stratégieestlastratégieclassiquedetouteslesrechercheséquivalentes(cfWallingetCollins,2005)qui
seheurtentimmanquablementàcettedifficulté.
 Un travail sur ladistributiondenos signatures (DRIFT,TR,pyrolyseRE)dans les fractions
granulométriques des sols et desMES en vue de la constitution d’une stratégie de correction des
signatures doit être entrepris. Dans un certain nombre de travaux de fingerprinting sur base
géochimique (Collins et al., 2008 par exemple), une méthode pour améliorer les choses consiste à
normaliser les valeurs obtenues par un élément considéré comme n’étant porté que par la fraction
argileuse(souvent lescandium).Ceprotocole (ouunedémarcheapprochéeavecunecorrectiondes
signaturespar la teneurenargile)estàétudieretà réadapterpour lesapprochesspectroscopiques.
Cela suppose des opérations relativement lourdes sur la relation taille des particulessignatures.
Comme précédemment, l’équilibre entre le développement d’une approche opérationnelle (mais






microbassins versants ne mobilisant qu’une source unique. Une autre approche que nous avons
développée pour tester la stabilité de nos empreintes spectroscopiques a consisté à réaliser des
expériencesdeconservationavecdesincubationsdesolsetdesédimentsdanslarivière.Cesmesures
présententdeslimitesdifficilesàdépasser(constitutiondessacsàincubation,porositédecessacsqui
doivent favoriser leséchangessansconduireàdespertesdematériaux,positiondecessacsdans le
réseauhydrographique..)propresàtoutesapprochesexpérimentales.Cependant,cetteapprochenous
semble, au bilan, irremplaçable en ce sens qu’elle est la seule réponse directe à notre hypothèse
fondamentale. Cette approche devra donc être développée (sans doute en améliorant un certain
nombre de points cidessus) et appliquée à des empreintes que nous n’avons pas testées jusqu’ici
(géochimieminérale,organique)et surdespasde tempsbeaucoupplus longsqueceux jusqu’alors
utilisés.
2.1.3. Validation croisée avec les méthodes géochimiques utilisant les
radioéléments
 Pourcequiconcernel’originedesMES,ilestimportantévidemmentdenepasoublierqu’une
méthode «classique» existe utilisant une combinaison de mesures géochimiques (essentiellement
tracesetradioelements)etdestatistiques(CollinsetWalling,2005).Notreapprochepédologiquedu
«fingerprinting» doit naturellement être comparée à cette stratégie de référence. Une telle
comparaisonadéjàétéréaliséepartiellementencollaborationavecO.Evrard,danslecadredel’étude
desbassinsversantsdulacdeCointzioauMexique.Ilimportedecouplercettecomparaisonavecles
deux questions (tris granulométriques et conservation des empreintes) précédentes. En effet les
méthodesditesclassiquesnesontpasexemptesdesmêmesproblèmesmaisdesstratégiesderéponses
à ces questions sont déjà en place. De plus, il nous semble que, globalement, l’association de nos
approches (notamment spectroscopique) avec cesméthodes constitue unplus. La stratégie visant à
coupler i) des approches  avec des empreintes ayant un sens pédologique, ii) des mesures
spectroscopiquespeucoûteusesetdoncréalisablessurungrandnombredesourcesetdeMES(donc
par exemple à l’échelle de la crue) et iii) des mesures géochimiques de références permettant
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notammentd’estimerdestempsdetransit(7Be,137Cs,210Pb),noussemblel’approcheàdévelopper.
C’est par ce couplage que les verrous limitant l’utilisation du fingerprinting seront levés. Nous
pensonségalementquec’estparcettevoie,qu’uneutilisationdutraçagedesourcesdanslesmodèles
detransfertetd’érosionserarenduepossible(cfversdenouveauxhorizons…)
2.1.4. Un projet: traçage de l’origine desMES et desmatières organiques
associésdansdesBV




lesméthodesde«fingerprinting»de l’originedesMES.Lesbassinsversantsd’application, sont les
bassinsversantsdesAlpesduSud(danslequellesousBVdugalabredéjàétudié),trèsconnusettrès
bien suivis par l’équipeRIVERduLTHE et un bassin versant tunisien suivi par l’UMRLISAHde
Montpellier.








 Les empreintes que nous avons utilisées dans les archives naturelles, malgré leurs limites,
nousontpermisdereconstituerunepartiedel’histoiredessols.Nousavonsainsiobservélesphases






les aproches éventuellement utilisables, l’utilisation de biomarqueurs (notamment de la fraction
lipidique)nous semble trèsnettement l’approche àdévelopper.En effet, il existede trèsnombreux
travauxsurleslipidesdanslessolsetlessédiments(cfétatdel’art).
Il est ici important de préciser que, commedans les cas précédents, notre objectif, n’est en
aucuncas,defairedesrecherchesoriginalessurdenouveauxbiomarqueurs.Desrecherchesexistent
surcesdomainesetnoussouhaitonssimplementutiliser lesmarqueurs lipidiquesquiont fait leurs
preuves. Evidemment leur utilisation dans notre contexte(transferts des sols aux sedimens et aux
stalagmites) suppose de nouveaux travaux sur leur occurrence, leur devenir, leur archivage. Une














triterpenemethylether) commemarqueur non équivoquede la présencedumillet cultivé (Panicum
Miliaceum)(Jacobetal.,2007;Jacobetal.,2009)).Parmicestravauxsurcecomposéetenutilisantune
carotte de sédiment du lac du Bourget étudié par F. Arnaud, il a montré la présence massive de
milliacine(etdoncdemilletcultivé)entre3500et2500calB.P.(Jacobetal.,2009).
A la suite de ces travaux, nous avons entrepris conjointement une recherche de ce même
biomarqueursdans les sols.Notrehypothèse consistait à chercherdans l’environnementprochedu
sitesouslacustredeGrésinedanslequeldesgrainesdeMilletdel’âgeduBronzeontététrouvées.
Une trentaine de sites ont été étudiés (Figure 59). Il en ressortles conclusions
suivantes:
 certainssolscontiennentdelamiliacinedansdesconcentrationstrèssignificatives
 les concentrations enmiliacine sont distribuées dans les sols avec généralement un pic en
surfaceetunpicenprofondeur
 les sols que nous avions choisis comme difficilement cultivables (soit pour des raisons
mophologiques,soitpourdesraisonspédologiquess)etquiconstituaientenfaitdestémoins
négatifssesontbienavéréssansmiliacine





Figure 59. Distribution de la Miliacine dans les sols du terroir de Brison Saint-Innocent 
 
 Cespremiersstravauxdoiventêtreaffinés(datationdelamiliacineellemême,recherchedes
limites du terroir àmilliacine…). Cependant, le fait de retrouver lemarqueur dans les sols, d’être
capablede redessiner (mêmegrossièrement) les zones cultivéesvraisemblablement il y a 25003000
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ans,noussembleunrésultat trèspositif.Enassociantcetypederecherchespatialesur lessolsavec







témoignent d’activités aussi diverses que la déforestation, l’écobuage, le charbonnage. Pendant la





l’environnement notamment dans l’atmosphère. Les chercheurs travaillant sur les pollutions
atmosphériques utilisent ces composés comme marqueurs de combustion. Une première série
d’expériences, réalisées en collaboration avec JL Besombes et N. Pissot (LCME), nous a permis de
mettre en évidence la présence de levoglucosan et de mannosan dans des sols proches de
charbonnières du Vercors ou dans des sols d’anciennes charbonnières. Elias et al., (2001) ont par
ailleursmontréquelelevoglucosanpouvaitêtreutilisédansdessédimentsdelacspourreconstituer
l’histoiredesfeux.Ilexistedoncunmarqueurdiscriminantnonéquivoque,s’accumulantdanslessols




 Dans lesAlpes etplusgénéralement enzonesdemontagne, l’activitéhumaine structurante
surl’environnementetayantungrandimpactsurlessolsetlavégétationestsansnuldoutel’activité
pastorale.C’esttoujourslamiseenplacepuisledéveloppementdecetteactivitéquisertàexpliquer
les évolutions récentes (cf nos propres travaux sur l’érosion dans les Andes et la Sierra Madre
Occidentale;Poulenardetal., 1996;Poulenardetal., 2001)oupasséesdumilieu (etnotammentde
l’érosion).Or,pourcequiconcernelepassé,iln’existepasdemoyendirectpourreconstituerl’histoire
deschargespastorales(enquantitéetenqualité).Depuis longtemps, lesscientifiques travaillantsur
lespollutionsparlesmatièresfécales(suivisdeseauxensortiedeSTEP,contaminationdesélevages
conchilioles)ontdéveloppédestraceursfécaux(Leemingetal.,1996).Parmiceuxci,lesplusutilisés




du tractus digestif. Le coprostanol (5bstanol) est souvent le plus commun de ces marqueurs. Il
alongtemps été considéré comme un indicateur des contaminations fécales humaines (ou canines)
(Leeming et al., 1996). Des travaux récents montrent qu’il n’en est rien et qu’il est également très
abondantdans les fecèsdes bovins et ovins (Tyagi et al., 2008).Des recherches sont en courspour
trouver les ratios entre les différents marqueurs fécaux (coprostanol,  epicoprostanol, cholesterol,
cholestanol, stigmasterol, stigmastanol) permettant de distinguer les espèces. De nombreux
chercheurs se penchent plutôt vers les acides biliaires qui sont, sembletil, plus discriminants (I.D.
Bulletal.,2002).Laséparationetl’identificationdecesacidessontencoredélicates.Unecollaboration
avecJRDisnardeISTOestencourssurcesujet,ISTOayantdéjàbeaucouptravaillédanscedomaine.
De manière plus simple et sans chercher dans un premier temps à véritablement discriminer les
espèces,nousavonsmisenplace(aveclescollèguesduLCME)lesméthodespermettantledosagedes








 La combinaison des empreintes pédologiques d’état et de ces nouveaux marqueurs
moléculairesd’usagedes solsdevraitpermettred’écrireunenouvellehistoirede la relation climat










Pour ce qui concerne la reconstitutiondes activités agricoles anciennes par archivagedemolécules
dans les sols, c’est  le projet Paléochamps (20112012) (projets AIR Archéométrie) qui devrait
permettre des avancées significatives. Dans les spéléothems, le croisement des indicateurs
pédologiques d’état des sols et d’usage (HAP et autres marqueurs moléculaires) sera au cœur du
travaildethèsedeMarineQuiers(20112014)quidébuteraenoctobre2011.
 L’apportdesarchivesnaturellesdetypesédimentaireàlareconstitutiondel’histoiredessols
(étatetusage)noussemblemaintenantbienétabli. Ilconvientdepoursuivre leurutilisation. Iln’en
demeurepasmoinsque l’archivaged’informationsdenaturepaléoenvironnementaleauseinmême
dessolsnoussembleincontournable.Nousavonsconstatéquel’étudedepaléosolsenfouispermetde





lesmarqueursmoléculaires d’usage (par exemplemilliacine)mettent en évidence les questions de
mémoiredessolsactuels.Ilestcertainquelessols(mêmenonenfouis)contiennentdesinformations
clefs sur le fonctionnement des écosystèmes passés. Lire ces informations suppose en fait
essentiellement de travailler la question de la datation des sols et de la datation de certains
constituants organiques et minéraux néoformés dans la couverture pédologique. Il n’est pas dans








 Unprojet de recherches contient naturellementdesphasesdenaturesdiverses: desprojets
déjà quasiment engagés et des perspectives de long terme encore plus ou moins incertaines.















une meilleure gestion des bassins versants. Il est néanmoins certain que pour cet objectif, c’est le
couplage de ce type d’informations avec desmodèles de transferts distribués qui possède un fort
potentiel.
 Deuxstratégiesnousapparaissenticiàdévelopper.




(mettant en évidence les zones de ruissellement) pour mettre en évidence les zones susceptibles
d’émettre des bactéries (D. Trevisan et al., 2010) . On a ici réalisé une cartographie des zones
émmettrices qu’il aurait été bon de comparer à des traceurs géochimiques. Dans le contexte
d’émissiondeMESetdematièresorganiqueset toujoursencollaborationavecDominiqueTrevisan
duCARRTEL,c’estcetypededémarchequenoussouhaiterionstester.
 d’autre part, dans certains contextes, c’est, directement le résultat des traçages pédologiques qui
doivent être utilisés lors des phases de modélisation. On connaît la difficulté de modéliser les




3.2. Empreintes pédologiques et modélisation des trajectoires
d’évolutiondessols
 Deuxarticlesrécentsviennentdefairedesrevuesbibliographiquessurlamodélisationdela
genèse des sols (Minasny et al., 2008; Sommer et al., 2008). Ces articles font la suite duWorkshop
«modelling of pedogenesis» qui a eu lieu en octobre 2006 à Orléans. Cela témoigne d’un regain
d’intérêtpourlesquestionsdemodélisationdelatrajectoired’évolutiondessols.Ilesttrèsclairque
lespédologuessonticiinterpellésparlesautresdisciplinesdessciencesdelanaturequisontentrain




modification…. Depuis déjà longtemps des modèles d’évolution des sols existent (Minasny et al.,
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High mountain ecosystems are generally considered to be particularly sensitive to global climate change.
Studies of pedogenesis associated with altitudinal variation, vegetation type and soil carbon content on the
same type of parent rock are very limited in inter-tropical mountain areas. Therefore the altitudinal variation
of soil pedogenesis through 9 selected proﬁles from the altitude of 1340 m to 3143 m asl, the summit of the
Fan Si Pan Mountain, in the north of Vietnam was examined. Fan Si Pan Mountain is composed of a
homogenous alkaline granite rock and is the highest point of the Inter-tropical Continental Asia. The Soil
Organic Matter properties (C, N, δ13C and δ15N contents) of the different grain-size fractions of the topsoil of 4
selected proﬁles corresponding to different ecosystems were also examined.
Three zones of different soil forming processes were present: Acrisols and Alisols at lower altitudes in sub
montane forest, Podzols formed in montane and upper montane forest while Umbrisols formed at high
altitude where the forest vegetation had given way to a shrubby vegetation or a steppe composed of dwarfed
bamboo. With altitude, soils become sandier, have higher concentration of SiO2 and are lower in Al2O3. The
selective Fe and Al oxalate (Feo and Alo) and pyrophosphate (Fep and Alp) extracts show a clear discrepancy
between Acrisols or Umbrisols with no clear variation with soil depth and Podzols with high enrichment in
their Bs horizon.
The SOM status is highly dependent of the organic matter input by the vegetation. In Acrisols, the SOC is linked
to the ﬁne fraction within the soil proﬁle with rapid turnover and low C/N values. Podzols are formed by the
accumulation on soil surface of OM enriched in the coarse fraction with depleted δ15N and high C/N values.
The organic matter input is exogenic and probably seasonal from leaves forming the surface litter while in
Acrisols or Umbrisols the SOC is mainly linked to the ﬁne fraction, and with constant δ15N values at depth. In
Umbrisols, the SOC origin seems to be linked with endogenic inputs deep in the soil proﬁle mostly produced
by the decay of bamboo roots.
In this tropical mountainous soil catena, the soil carbon mineralization depends not only on temperature and
organo-metallic complexes that stabilize the non labile carbon pool but also is controlled by the pedogenetic
process, which is linked with the vegetal ecosystem change with altitude.
© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction
Formany years the soils ofmountainswere neglected in pedological
studies, in particular because they oftenwere of low agronomic interest.
More recently mountain soils are subject to interest because mountain
ecosystems are generally considered to be particularly sensitive to
climate change and therefore appear to be useful as “ecological
indicators” and consequently extensive work has been done to study
climate changes in alpine ecosystems (Körner, 1999; Messerli and Ives,
1997).
Despite the fact that thesemountainsare extendedon important areas
in the inter-tropical zone estimated at 650000 km2 (Poulenard and
Podwojewski, 2004), information about inter-tropical mountain soils is
scarce and incomplete especially when covering different ecosystems.
Very fewrecent studies havebeen carriedout on soils of this environment
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Alpine catchment areas are characterised by steep and bare slopes 
making them particularly sensitive to erosion processes during 
heavy rainfall. As a consequence, both climate and soil cover evo-
lution influence erosion rates and patterns. Therefore, lake sedi-
ments in such environments represent interesting archives to 
reconstruct past environmental changes through detrital records.
Despite its impact on erosion processes, the soil cover evolu-
tion is rarely taken into consideration in paleoenvironmental 
reconstitution of mountain areas (Engstrom and Hansen, 1985; 
Mourier et al., 2008, 2010; Slaymaker et al., 2003). Holocene soil 
history results from (1) a progressive development with time con-
trolled by vegetation recolonization after the glacial retreat and 
(2) changes in pedogenesis linked with climatic, vegetal and land-
use developments (Egli et al., 2006, 2008; Mourier et al., 2008). 
Vegetation changes may be directly linked to climatic changes 
(Blarquez et al., 2010; David, 1997; Muller et al., 2006; Tinner 
et al., 1996) but also to human land use. Human activities are thus 
a factor in the disturbance of the climate–vegetation–soil 
equilibrium. Hence, it is well-known that current European alpine 
landscapes, characterised by extensive grasslands, have been 
created in response to grazing pressure (Blarquez et al., 2010; 
Hausmann et al., 2002; Heiri et al., 2003; Schmidt et al., 2002; 
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Abstract
A high-resolution sedimentological and geochemical study was performed on a 20 m long core from the alpine Lake Anterne (2063 m a.s.l., NW French 
Alps) spanning the last 10 ka. Sedimentation is mainly of minerogenic origin. The organic matter quantity (TOC%) as well as its quality (hydrogen (HI) and 
oxygen (OI) indices) both indicate the progressive onset and subsequent stabilization of vegetation cover in the catchment from 9950 to 5550 cal. BP. 
During this phase, the pedogenic process of carbonate dissolution is marked by a decrease in the calcium content in the sediment record. Between 7850 
and 5550 cal. BP, very low manganese concentrations suggest anoxic conditions in the bottom-water of Lake Anterne. These are caused by a relatively 
high organic matter (terrestrial and lacustrine) content, a low flood frequency and longer summer stratification triggered by warmer conditions. From 
5550 cal. BP, a decrease in TOC, stabilization of HI and higher sedimentation rates together reflect increased erosion rates of leptosols and developed 
soils, probably due to a colder and wetter climate. Then, three periods of important soil destabilization are marked by an increased frequency and 
thickness of flood deposits during the Bronze Age and by increases in topsoil erosion relative to leptosols (HI increases) during the late Iron Age/Roman 
period and the Medieval periods. These periods are also characterized by higher sedimentation rates. According to palynological data, human impact 
(deforestation and/or pasturing activity) probably triggered these periods of increased soil erosion.
Keywords
climate change, erosion, human impact, organic and mineral geochemistry, soils
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Abstract This study aimed to reconstruct the
history of soil development, ecosystem changes and
associated erosional processes in a small mountain
lacustrine basin at the decennial to millennial scale.
Geochemical proxies of soil evolution were analysed
in the Holocene lacustrine sediments and peats from
Thyl Lake, Maurienne Valley, French Alps. Podzol-
ization and chemical weathering processes were
assessed using secondary Al- and Fe-bearing phases
together with major and Rare Earth Elements (REE).
The resulting proxy records, spanning ca. 4,400 years
between 8.6 and 4.2 cal ka BP, indicate that progres-
sive pedogenesis occurred after deglaciation in a
relatively stable subalpine ecosystem. As shown by
the associated increase in Al- and Fe-bearing phases
and some REE fractions, the establishment of a
mixed cembra pine ecosystem from ca. 7.2–6.5 ka
BP was associated with enhanced podzolisation
processes in the catchment. The progressive soil
development was followed by a rapid transformation
of the local environment and plant cover (the open
waters of the lake were replaced by a conﬁned peat
environment) together with changes in forest ﬁre
regimes from ca. 6.8 ka BP. Depleted REE patterns,
associated with low contents of secondary Al and Fe,
suggest a decrease in chemical weathering and
podzolization in the catchment at that time, possibly
associated with local intensiﬁcation of weathering
and drainage processes in a relatively acidic peat
environment. The higher variability of cembra pine
and the increased abundance of sedge and other
herbaceous plant remains in the lake sediment
indicate semi-open vegetation environments from
5.7 cal ka BP onwards. Whereas ﬁre events and plant
cover appear to be signiﬁcantly related, the soil
processes seem primarily linked to vegetation com-
position, and secondarily to changes in ﬁre regime.
Keywords Pedogenesis  Lake sediment 
Pedosignature  REE  Selective extractions 
Middle Holocene
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Tropical regions are affected by intense soil erosion associated with deforestation, overgrazing, and cropping
intensiﬁcation. This land degradation leads to important on-site (e.g., decrease in soil fertility) and off-site
(e.g., reservoir siltation and water pollution) impacts. This study determined the mean soil particle and
sediment residence times in soils and rivers of three subcatchments (3–12 km2) with contrasted land uses
(i.e., cropland, forests, and rangelands) draining to a reservoir located in highlands of the transvolcanic
Mexican belt. Calculations were based on rainfall amount and river discharges as well as on fallout
radionuclide measurements (Be-7, Cs-137, and Pb-210) conducted on rainfall precipitated samples, soil
sampled in the catchments, and suspended sediment collected by automatic samplers in the river during
most storms recorded throughout the 2009 rainy season. Calculations using a radionuclide two-box balance
model showed that the mean residence time of particles in soils ranged between 5000±1500 and 23,300±
7000 years. In contrast, sediment residence time in rivers was much shorter, ﬂuctuating between 50±30
and 200±70 days. The shortest mean residence times were measured in a hilly catchment dominated by
cropland and rangelands, whereas they were the longest in an undulating catchment dominated by forests
and cropland. Calculation of the Be-7/excess-Pb-210 in both rainfall and sediment allowed gaining insight on
sediment dynamics throughout the rainy season. The ﬁrst heavy storms of the year exported the bulk of the
sediment stock accumulated in the river channel during the previous year. Then, during the rainy season, the
two steeper catchments dominated by cropland and rangelands reacted strongly to rainfall. Sediment was
indeed eroded and exported from both catchments during single heavy storms on several occasions in 2009.
In contrast, the agro-forested catchment with gentler slopes exported sediment at a constant and low rate
throughout the rainy season. Overall, land cover and ﬂood type clearly proved to exert more control on
sediment export than slope steepness and rainfall erosivity. Our results show the priority of stabilising old
gully systems to prevent their extension by regressive erosion to cropland and to concentrate the
implementation of on-site erosion control measures in cropland and rangeland of the most reactive
catchments.
© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction
Land degradation is particularly severe in tropical regions, such as
in Mexico (Descroix et al., 2008), in southern China (Barton et al.,
2004) or in eastern Africa (Nyssen et al., 2004). In these regions,
overgrazing, deforestation, and intensiﬁcation of food crop cultivation
have led to severe erosion and to a decline in soil fertility (Roldán et
al., 2003). Furthermore, once it reaches the river, sediment leads to
numerous problems in downstream areas (Owens et al., 2005). It
causes, for instance, an increase in water turbidity and a rapid ﬁlling of
reservoirs. Sediment is also associated with numerous substances and
contaminants (e.g., metals, nutrients, organic compounds, and
antibiotics; e.g., Tamtam et al., 2008; Le Cloarec et al., in press).
These chemicals can then be bioaccumulated by organisms such as
ﬁshes ingesting particles and they can lead to public health problems
after their consumption (e.g., Sánchez-Chardi et al., 2009; Urban et al.,
2009). In mountainous environments, the problems associated with
sedimentation are exacerbated by the important quantities of
sediment produced during storms (e.g., Meybeck et al., 2003; Mano
et al., 2009).
Sediment supply to the river needs to be controlled to prevent
these problems. However, the main erosion sources ﬁrst need to be
determined and the transit times of sediment within rivers need to be
evaluated to implement appropriate and effective erosion control
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a b s t r a c t
Microbial contamination of surface waters frequently occurs on permanent natural
grasslands subject to extensive grazing. Management of these problems requires devel-
oping methods to identify critical source areas that are responsible of signiﬁcant losses of
fecal microorganisms. In this study, GIS analysis of watersheds was used to calculate the
ﬂow of fecal bacteria (Escherichia coli) to the outﬂow of a watershed by summing bacterial
ﬂows in runoff from pixels containing cowpats. Calculations were performed in two steps:
(i) identiﬁcation of pixels with bacteria and runoff by modeling the distribution of cowpats
and variable sources of surface runoff, and (ii) parameterization by inverse analysis of
deterministic and stochastic functions for bacterial emission from cowpats and for
retention during their transmission to the watershed outﬂow.
During bacterial transport in water ﬂow, bacterial retention on the soil surface has
a large inﬂuence. Despite this effect, bacterial concentration in runoff remains high. In
general, cowpat age, runoff volumes and the location and proportions of bacteria-emitting
and non-emitting surfaces determine critical source areas and bacterial ﬂows at the
watershed outﬂow. These data are discussed in terms of feasibility of solutions for
management of watercourses and grazing practices.
ª 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.
1. Introduction
Fecal microbiological contamination of water-bodies poses
problems in terms of human and animal health and creates
limitations on their use for drinking water, bathing and food
production. Shah et al. (2007) noted that when livestock and
meadows dominate a region, the intensity and frequency of
contamination can be similar to those in urban watersheds.
These problems also have been observed at heads of water-
sheds with extensively grazed meadows (Hunter and
McDonald, 1991; Hunter et al., 1992; Schaffter and Parriaux,
2002). In European mountain regions, microbiological water
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The present article describes a first attempt to use infrared spectroscopy to trace the origin
of suspended river sediments. Fifty samples of the main potential sediment sources within
a small catchment area (990 ha) in the French Alps were collected and compared with
samples of suspended sediment from the river, collected on various dates during 2006 and
2007 using sediment traps. Two major categories of sediment source were identified:
topsoils and river channel sediments. For the qualitative part of the study, each of these two
main categories was divided into two sub-categories, that is to say, cultivated and
pastureland topsoils, and riverbed and riverbank sediments. Discriminant analysis on the
source samples showed that Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform (DRIFT)
spectroscopy can be used to differentiate between the four potential source materials. To
determine whether or not immersion in the river altered the infrared spectra of these source
materials, we measured the infrared spectra of samples that had been immersed in the
river, in litter bags, for periods of up to 24 days. Immersion did not cause anymajor changes
in the infrared spectra. The contribution of each type of source material to the suspended
sediment in the river was quantified using partial least squares (PLS) analyses of DRIFT
spectra to compare actual river sediment samples with an experimental model. This model
was produced from the DRIFT spectra of a range of calibration samples produced by mixing
source material samples in different ratios. The predictions of the model were valid and fell
within the confidence interval calculated for the calibration set. Comparisons between
suspended sediment samples and the model indicate that the predominant source of the
sediment is riverbank erosion, which, in this case, is probably due to trampling by cattle.








Sediments transferred fromterrestrial to aquatic ecosystemsare
a crucial element in determining watershed dynamics, as they
affect the physical characteristics of riverbeds and they have a
major influence on trophic food webs and river chemistry.
Consequently, sediment transfer studies are of great interest in
many environmental fields, for example, the monitoring and
treatment of drinking water supplies (Zimmerman et al., 2003).
In addition, sediments are a major agent of transport for
nutrients such as phosphorus (Sharpley, 1995), and they
participate in the storage and transport of organic and metallic
contaminants (Haag et al., 2001; Warren et al., 2003).
A major limitation of most sediment transfer studies,
whether they are quantitative or qualitative, is the lack of
information about the origin of the exported sediments (Collins
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Abstract Sedimentological, geochemical and par-
ticle-size analyses were used to reconstruct the
evolution of both trophic state and hypolimnetic
anoxia in Lake Bourget (French Alps) during the last
century. Radionuclide dating (210Pb, 137Cs and
241Am) conﬁrmed the annual rhythm of laminations
in the upper sediment proﬁle. In Lake Bourget,
biochemical varves are triplets composed of a diatom
layer (spring lamina), a bio-precipitated calcite-rich
layer (spring/summer lamina), and a layer rich in
organic matter and detrital particles (winter lamina).
The onset of eutrophication and the ﬁrst appearance
of an anoxic facies occurred simultaneously and were
dated by laminae counting to AD 1943±1 year.
Persistent anoxic conditions began in AD 1960.
Eutrophication is characterised by drastic increases in
the ﬂux of biogenic silica (mostly diatoms), lacus-
trine organic matter, and larger calcite crystals
(15–30 lm). The increase of organic matter also
represents a marker of the onset of anoxic conditions
in the hypolimnion. Our results show that eutrophi-
cation was the main factor controlling anoxia in the
hypolimnion. This eutrophication was caused mostly
by the inﬂow of untreated sewage efﬂuents, and to a
lesser extent, by input of fertilizer-derived phospho-
rus during ﬂoods of the Rhone River and run-off
from the lake catchment. The Rhone River, however,
can also be a source of re-oxygenation via under-
ﬂows that originate during ﬂood events. Oxygenation
of the hypolimnion is also controlled by low winter
temperatures, which enable turnover of the lake.
Thus, global warming, associated with a forecasted
reduction in precipitation, might reduce the efﬁ-
ciency of hypolimnetic re-oxygenation in Lake
Bourget.
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Only a few paleoecological studies have attempted to use the geochemistry of lacustrine sediments to
reconstruct the history of soil genesis. The geochemical signatures of modern soils must ﬁrstly be determined
before using them to investigate lake sediments. Our study explores the geochemical variability between
eight subalpine soil proﬁles from the internal zone of the Alps to ﬁnd relevant sediment tracers for present-
day soils. Based on the concentrations of secondary Al- and Fe-bearing phases, as well as major element and
Rare Earth Element (REE) geochemistry, different subalpine soil types can be clearly differentiated in the
study area. Although formed in similar geomorphological settings, the soil typologies are diverse: Podzol
group soils are developed under old-growing coniferous forest, whereas Cambisols occur under present-day
old-meadows. By applying PCA including pedological and geochemical parameters, we can clearly
discriminate between Podzol and Cambisol samples, revealing differences that reﬂect the intensity of
chemical weathering. In contrast, deep and surface samples can be distinguished using the degree of physical
weathering. The proportions of organic-bound Al and Fe are signiﬁcantly higher in Podzols, thus providing a
sediment tracer to reconstruct the intensity and degree of podzolisation. The increase of Light REE
fractionation from the C-horizons to the topsoil horizons is explained in terms of soil processes. The high-
ﬁeld-strength element Nb is used to estimate enrichment or depletion relative to the unweathered parent
material. The resulting normalized REE patterns indicate that Podzol proﬁles are more depleted than
Cambisols. Moreover, normalized REE patterns of A- and Bw-horizons are similar in the Cambisol proﬁles,
whereas the E- and Bs-horizons of Podzols exhibit large variations. Normalized REE patterns may thus
provide a precise tracer of the degree of weathering of materials. Hence, we suggest that REE behaviour and
soil weathering are clearly related. This study also highlights the effects of millennial-scale agricultural
practices on soils, e.g. the eventual depodzolization related to deforestation.
© 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction
Very little is known about soil development rates and the time-
scale required for the succession of soil types and pedological
processes. In their pedogenic theory, Johnson and Watson-Stegner
(1987) proposed that soils result from two distinct historical path-
ways, i.e. progressive or regressive, which may predominate in
alternation. Progressive pathways dominate under undisturbed
conditions, leading to soils that are thick and anisotropic, i.e.
developing clearly distinct horizons. However, soil genesis may be
interrupted by natural or man-made disturbances that can modify the
development pathways and promote haploidization (less distinct
horizons) as well as surface removal by erosion (Johnson andWatson-
Stegner, 1987; Scalenghe et al., 2002).
Pedoanthracological studies based on plant identiﬁcation of soil
charcoal in the internal zones of the Alps show that subalpine
grasslands result from deforestation over time-scales of centuries to
millennia (Carcaillet et al., 1998; Talon et al., 1998; Carnelli et al.,
2004), including ﬁres that have become more frequent since at least
ca. 6000 years BP (Carcaillet, 1998; David and Barbero, 2001). Studies
indicate that subalpine grasslands have succeeded the former cembra
pine forests (Carcaillet and Brun, 2000), resulting in a reduced
elevation of the upper treeline (Carcaillet and Muller, 2005). At the
present day, subalpine grassland soils developed on Carboniferous
formations with similar elevation and aspect are dominated by
Cambisols (WRB, 2006), whereas soils under relatively undisturbed
old-growing subalpine coniferous forests are characterized by
Podzols. While paleoecological evidence suggests that Cambisols
under grasslands are linked to former subalpine forest, we still need to
Geoderma 145 (2008) 107–120
⁎ Corresponding author. Centre Alpin de Recherche sur les Réseaux Trophiques et les
Ecosystèmes Limniques (UMR 42 INRA), Université de Savoie, Domaine Universitaire,
73376 Le Bourget du Lac, France.
E-mail address: brice.mourier@univ-savoie.fr (B. Mourier).
0016-7061/$ – see front matter © 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.geoderma.2008.03.001
Contents lists available at ScienceDirect
Geoderma
jou rna l homepage : www.e lsev ier.com/locate /geoderma
ORIGINAL PAPER
Analytical Electron-Microscopy Fractionation of Fine
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Abstract The impact particulate-phosphorus (particulate-P) has on eutrophication of
aquatic systems that greatly depends on its composition. As a result, analysis methods for
evaluating particulate-P speciation must be capable of identifying and/or quantifying the
wide range of forms particulate-P can take. In the present study, we compare the particulate
P speciation of the ﬁne and colloidal fractions of riverbed sediment and suspended matter
from two rivers in the Lake Geneva basin (French Alps) as determined with chemical
extractions to results of a combined Transmission Electron Microscopy and Energy
Dispersive Detection (TEM–EDS) analysis of the same samples. TEM–EDS provides
semi-quantitative information about the distribution of P throughout the solid fraction of a
sample and on the diversity of carrier phases, which are identiﬁed by their morphology and
stochiometry. EDS-detectable quantities of phosphorus were found in 15–35% of the
particles in the samples analyzed. As expected, particulate-P existed in a wide variety of
forms, mostly associated with Al, Fe, Ca and Si. Some types of particles, often well-
crystallized phosphate minerals, had high P contents (10–30%), but the dominant carrier
phases of P were diffuse matrices of particles with low P contents (\5%). These matrices
had a wide range of chemical compositions and included clay minerals, crystallized and
amorphous phases of Fe, as well as intermediary components. Classical chemical extrac-
tions showed major differences in P content and speciation between the upstream and
downstream sediment samples. The downstream samples showed higher frequencies of
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This article presents a preliminary investigation into the value of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) as
markers for interpreting past environments in karst areas. We analyzed a core sample representing the last
400 years' growth from a massive stalagmite in the Chevaline Cave (Vercors, France), together with the soil
overlying the karst directly above the stalagmite. During the last millennium, this area has been profoundly
affected by human activities, such as slash and burn agriculture, charcoal burning and forestry. These activities
may have induced changes in PAH production (in the soil) and thus in the PAH record (in the stalagmite).
PAHswere extracted using both the Soxhlet method and the ultrasonic method in order to compare extraction
yields. The ultrasonic method, in conjunction with classic HPLC/ﬂuo analysis, was adopted for the analyses as
it gave the greater yields. PAH distributions were obtained for the stalagmite and for the overlying soils. The
sum of the PAH measured in the stalagmite ranges from 18 to 30 ng/g. Furthermore, the more soluble and
labile PAHs (lighter than anthracene) dominated the PAH distribution in the stalagmite (about 90% of low
molecular weight PAH). However, we did not ﬁnd any obvious source ﬁngerprints in the soil or the stalagmite,
and we observed an unexpected discrepancy between the PAH distributions in the stalagmite and its
stratigraphy, which is controlled by mineral and organic inclusions. Although PAH analyses can provide
valuable data about the transfer of organic compounds in the karst, it is difﬁcult to extract meaningful
paleoenvironmental information from PAHs in stalagmites over the time scale of this study.









Organic matter trapped in stalagmites is frequently used as a
source of information about paleoenvironments and paleoclimates
(Baker et al., 1996; Ramseyer et al., 1997; Van Beynen et al., 1997;
Baker et al., 1998; Baker and Genty, 1999; McGarry and Baker, 2000).
Stalagmites contain organic matter derived from the soils and
vegetation that overly karst systems (Genty and Massault, 1997; Van
Beynen et al., 1997; Perrette et al., 2000; Genty et al., 2001; Perrette
et al., 2005) hence analyses of the nature and origin of this organic
matter can be used to determine changes in soils and vegetation. Early
studies focused on the humic content of stalagmites (Baker et al.,
1993; Shopov et al., 1994; Shopov, 1997; McGarry and Baker, 2000);
however, little work has been done to investigate the origin or
transport of other organic compounds (Baker et al., 1997; Van Beynen
et al. 2002) - essential parameters for paleoenvironmental interpreta-
tions and comparisons of speleothem records. To help interpretations
of humic substance records in speleothems, molecules such as lipids
have been targeted as biomarkers for tracing the sources of organic
matter (Lauritzen et al., 1990; Xie et al., 2003, Blyth et al., 2006, Blyth
et al., 2007).
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) are organic molecules
made up of two or more fused aromatic rings. They are formed by the
incomplete combustion of organic materials in both natural (forest
ﬁres) and anthropogenic (burning of fossil fuels, asphalt and industrial
waste) processes, with the latter now being the major contributor
(Wakeham et al., 1980a,b; and references therein). Baek et al. (1991)
have shown that motor vehicle exhausts are probably the main source
of PAHs today. As some PAHs have carcinogenic and mutagenic
properties, they have been extensively studied, and a number of PAHs
are included in EU and US lists of priority pollutants (Baek et al., 1991).
Once produced, PAHs may be widely dispersed through the environ-
ment in the air (aerosols and gases) and in water, and they may
accumulate in soils (Wilcke, 2000 and references therein).
The origin, occurrence and fate of the PAHs found in soils have been
widely studied (see Wilcke, 2000 and references therein). For example,
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Our knowledge of Escherichia coli (E. coli) ecology in the 
ﬁ eld is very limited in the case of dairy alpine grassland soils. 
Here, our objective was to monitor ﬁ eld survival of E. coli in 
cow pats and underlying soils in four diﬀ erent alpine pasture 
units, and to determine whether the soil could constitute an 
environmental reservoir. E. coli was enumerated by MPN using 
a selective medium. E. coli survived well in cow pats (107 to 
108 cells g−1 dry pat), but cow pats disappeared within about 
2 mo. In each pasture unit, constant levels of E. coli (103 to 
104 cells g−1 dry soil) were recovered from all topsoil (0–5 cm) 
samples regardless of the sampling date, that is, under the snow 
cover, immediately after snow melting, or during the pasture 
season (during and after the decomposition of pats). In deeper 
soil layers below the root zone (5–25 cm), E. coli persistence 
varied according to soil type, with higher numbers recovered 
in poorly-drained soils (103 to 104 cells g−1 dry soil) than in 
well-drained soils (< 102 cells g−1 dry soil). A preliminary 
analysis of 38 partial uidA sequences of E. coli from pat and 
soils highlighted a cluster containing sequences only found in 
this work. Overall, this study raises the possibility that fecal E. 
coli could have formed a naturalized (sub)population, which is 
now part of the indigenous soil community of alpine pasture 
grasslands, the soil thus representing an environmental reservoir 
of E. coli.
Persistence of Culturable Escherichia coli Fecal Contaminants in Dairy Alpine 
Grassland Soils
Stéphanie Texier INRA - Université de Savoie and CNRS - Université de Lyon
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Fecal microbial contamination of water is considered a worldwide problem for public and animal health, and 
the presence of fecal bacteria has been monitored in various 
water bodies (Fisher et al., 2000; Cassell et al., 2001; Entry 
and Farmer, 2001; Celico et al., 2004; George et al., 2004; 
Muirhead et al., 2006a). Often, fecal bacteria involved in water 
contamination originate from farmlands (Jamieson et al., 2002), 
where they have been deposited as feces (i.e., in pastures) or 
spread manure, both of which contain high amounts of fecal 
bacteria and potential human pathogens (Avery et al., 2004; 
Ogden et al., 2002; Gagliardi and Karns, 2000; Faust, 1982). 
Survival of fecal bacteria in soil will be an important factor 
determining the extent of subsequent stream contamination.
Soil survival of fecal contaminants such as Escherichia coli (E. 
coli) has been mainly assessed in the case of manure or sludge ap-
plication, in which fecal matter and associated bacteria are spread 
onto large ﬁ eld surfaces. Despite the fact that survival of fecal bac-
teria is favored in soils with higher organic matter content (Oliver 
et al., 2005a; Crane et al., 1983), it appears that survival of E. coli 
added with manure or sludge contaminants is generally limited in 
planted soil (Williams et al., 2007; Tyrrel and Quinton, 2003; Tre-
visan et al., 2002; Chandler et al., 1981). Th e presence of plants 
has a major impact on the ecology of bacteria in soil (Troxler et al., 
1997). On one hand, the rhizosphere is a microbial habitat receiv-
ing signiﬁ cant amounts of organic substrates as root exudates, 
leading to proliferation of a wide range of root-colonizing bacteria, 
for example ﬂ uorescent pseudomonads (Troxler et al., 1997). On 
the other hand, many root-colonizing bacteria produce antibiotics, 
which can aﬀ ect (via competition and/or antagonism) the survival 
Abbreviations: ANOVA, analysis of variance; bp, base pair; DNA, deoxyribonucleic 
acid; K, saturated permeability constant; MANOVA, multiple analysis of variance ; MPN, 
most probable number; MU/Ec, 4-methylumbelliferyl-β-D-glucuronide/Escherichia 
coli; PCR, polymerase chain reaction; UV, ultraviolet; 16S rRNA, small subunit ribosomal 
ribonucleic acid.
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TECHNICAL REPORTS: VADOSE ZONE PROCESSES AND CHEMICAL TRANSPORT
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Abstract
As most mountains in tropical and subtropical zones, the Western Sierra Madre suffers active present erosion, which may create some
constraints to the social and economic development in the area.
The objectives of this study of soil degradation in the Western Sierra Madre, are to determine the respective roles of gully and sheet erosion.
This research is based on field observations, field measurements of runoff and, soil losses at the plot, as well as the watershed scales as an analysis
of an exhaustive census of the few gullies located in an experimental area.
Measured soil losses in the Western Sierra Madre are high although there are few gullies. Most of the sediment yield seems to originate in
widespread degraded areas where stoniness is the main evidence of a previous stage of erosion. Previously overgrazing and deforestation were
determined as the factors of the appearance of new soil surface characteristics which explain the high runoff and sediment productions. The soil
compacted by cattle trampling reduces infiltration. The decrease of the vegetation cover triggers a rise in the splash effect and thus, a soil sealing.
These processes induce an increase in runoff and soil losses. The main erosion type has been described as sheet erosion: it is characterised by
the removal of fine soil particles and the remains of gravels, pebbles and blocks, which constitute a pavement on the soil. Gullies generally appear
on the bottom of wide valleys and depressions, where soils are thick. It is shown that sheet erosion is two orders of magnitude higher than gully
erosion at the hillslope scale.
Due to the spatial distribution of land use and the geological context such as the heavily degraded areas close to the main rivers, the reduction
of runoff and soil loss rates within the extension of a considered area, commonly observed in hydrology, only applies up to the elementary
catchments scale (1 to 50 km2). Above this area, runoff coefficient and soil loss rates increase.
© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction
Gully erosion is widespread in mountainous areas, and has
attracted the interest of a large number of researchers, in the
Alps (Descroix and Olivry, 2002; Strunk, 2003; see a review in
Descroix and Mathys, 2003) as well as in others mountains, the
Andes (Coppus and Imeson, 2001, Vanacker et al., 2003a), or in
Asian mountains (Chaplot et al., 2005; Wu and Cheng, 2005)
and in African ones (Morgan and Mugomezulu, 2003;
Moeyersons, 2003), more generally in the whole world (Kirkby
and Morgan, 1978). Gully erosion is particularly widespread in
tropical or Mediterranean regions, mainly due to lithology and
climate. Roose and De Noni (1998) showed that on
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Abstract
Recommending the use of ‘‘grass buffer strips’’ to control diffuse P transfer has become well accepted among extension advisors,
agricultural consultants, planners, and other practitioners that inﬂuence the structure of the agricultural landscape. These grassed areas are
put in place to capture the P contained in runoff from source ﬁelds. They are designed to function as a ﬁlter and a sediment trap although it is
often unclear what the long-term disposition of the accumulated P may be. The objective of this work was to determine if the available
scientiﬁc literature justiﬁes the continued recommendation of this approach in the prevention of phosphorus movement from agricultural
soils to surface waters. We employed a theoretical analysis of the mechanisms of the buffering effect and the speciﬁc behaviour of
phosphorus in typical grass buffer strips to establish the critical set of literature applicable to this question. An adequate body of literature
exists describing many aspects of P dynamics and the short-term functioning of grass buffer strips over their seasonal cycles. Despite
variable results in a diversity of landscape contexts, overall, the use of grass buffer strips appears to provide useful short-term functions in
the reduction of P transport to surfacewaters. Long-term beneﬁts remain questionable given the relatively short-term use of this approach in
P reduction and the lack of long-term experimental results, but this current lack of data is not sufﬁcient to deter the continued incorporation
of grass buffer strips in the landscape of French agricultural. Additionally, a more comprehensive conceptual model integrating the short-
term functioning of grass buffer strips with seasonal cycles and the long-term consequences of cumulative storage emerged from our
synthesis.
# 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
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Abstract. Concerns about the use of residues from municipal solid waste incinerators (MSWI) in
construction materials usually focus on the potential for heavy metals and organic chemicals to leach
into drainage waters under the inﬂuence of rain. We hypothesised that high level of salts in the MSWI
leachates may causemore of a problem, particularly on soil physico-chemical properties. Both bottom
ash (BA) and Solidiﬁed Air Pollution Control residue (SAPCr) leachates were added to experimental
grassland plots. The amounts of Na+ increased by up to 13% in soils supplementedwith each leachate.
A decrease of the soil total porosity (−14%) was evidence of a subsequent adverse physical effect of
this strong salinity. The potential for the grass cover type (species composition or density) to limit
this adverse effect was discussed. Laboratory tests allowed us to determine that undiluted SAPCr
induced slaking of aggregates accompanied by a strong decrease of aggregate stability, to 49% of
control values. Undiluted BA induced dispersion of clays and others ﬁne particles, which are then
dislodged and transported into pores, causing blockage and decreasing total porosity. Clay dispersion
followed by aggregate collapse occurred when soil solution contaminated by SAPCr was diluted by
rainwater. This work stressed the importance of accounting for mineral contaminants, such as salts,
when conducting an assessment of waste reuse scenarios.
Keywords: aggregate stability, porosity, salts, soil quality,waste leachates
1. Introduction
Municipal waste incineration processes generate solid residues, e.g. Municipal
Solid Waste Incinerator (MSWI), Bottom Ash (BA), and Air Pollution Control
residue (APCr). As a result of recent developments in waste management, consid-
erations have been given to the re-use of these wastes in the building construction
industry (Van der Sloot et al., 2001; Mangialardi et al., 1999). Such use in civil
engineering, however, raises concerns about the dissemination of contaminants in
the environment after exposure in the short and longer term to weathering by rain
water, and on their effects on environmental quality. Indeed, leachates from MSWI
materials have complex and variable mineral composition (Wiles, 1996; Park et al.,
Water, Air, and Soil Pollution (2006) 169: 81–100 C© Springer 2006
Water repellency of volcanic ash soils from Ecuadorian
pa¤ ramo: effect of water content and characteristics of
hydrophobic organic matter
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Summary
Water repellency of volcanic ash soils from the Ecuadorian pa´ramo was studied by a combination of
extraction and analysis of water-repellent products, Molarity Ethanol Droplet values, water contact-
angle measurements by capillary rise, and N2 adsorption isotherms. The undried samples studied are
hydrophilic, but exhibit water repellency after moderate drying (48 hours at 30C). The advancing water
contact-angle measured by capillary rise varies from 78 to 89. These water contact-angles decrease
strongly after extraction of organic materials by an isopropanol–water mixture. Elemental analysis,
infrared spectra and gas chromatography-mass spectrometry analyses were used to characterize the
extracts. The results show that long-chain fatty acids and more complex non-polar alkyl components
(waxes) are the main water-repellent materials. The deposition of such extracted materials onto hydro-
philic sand leads to the rapid increase of water contact-angle until values close to those measured on the
soil samples are achieved. Assuming a coating of the mineral surface by organic hydrophobic products
and using Cassie’s law, the water contact-angle of extracted materials was computed. The values ranged
from 100 to 157. Nitrogen specific surface areas of the soils studied were very small, indicating a low
adsorbent–adsorbate interaction on hydrophobic surfaces. These results partially validate the hypothesis
of water-repellent materials that occur as coatings at least after a drying process.
Introduction
Occurrence of water repellency has been extensively reported
in many countries and soil types (e.g. the reviews of DeBano,
1981, 2000 and Doerr et al., 2000) and in a wide range of soil
textures and amounts of organic matter, as follows: peat soils
(Valat et al., 1991; Michel et al., 2001), sandy soils (Miller &
Wilkinson, 1977; Dekker & Ritsema, 1994; Franco et al., 1995)
or clayey soils (Dekker, 1998; de Jonge et al., 1999; Doerr
et al., 2000). Although some studies have shown the occurrence
of water repellency in soils of high water content (King, 1981;
Jex et al., 1985; de Jonge et al., 1999) most studies indicate that
soils are most repellent when dry and least repellent or non-
repellent (hydrophilic) when moist (e.g. DeBano, 1981, 2000;
Dekker & Ritsema, 1994; Dekker, 1998; Doerr & Thomas,
2000; Michel et al., 2001). However, the reported critical soil
moisture thresholds demarcating water-repellent and non-
repellent conditions vary widely (e.g. Tschapek, 1984; Dekker
& Ritsema, 1994; Doerr & Thomas, 2000) and the exact rela-
tionship between hydrophobicity and soil moisture remains far
from understood.
On the other hand, the development of water repellency in
soils is largely related to the content and the composition of soil
organic matter (see Doerr et al., 2000, and references therein).
Various authors have emphasized the role of humic substances,
such as humic acids (Savage et al., 1969; Tschapek et al., 1973;
Jouany, 1991) and fulvic acids (Miller & Wilkinson, 1977), on
the development of hydrophobic behaviour. Other studies have
provided evidence of the role played by more specific organic
materials in water repellency in soils, such as lipids (Ma’shum
et al., 1988; Capriel, 1997; Horne & McIntosh, 2000), waxes
(Franco et al., 1995) or the global aliphatics soil fraction
(Savage et al., 1972; Capriel et al., 1995). Further research on
the relationships between water content, water repellency and
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Characteristics of non-allophanic Andisols with
hydric properties from the Ecuadorian pa´ramos
$
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Abstract
So far, the occurrence of hydric properties (i.e. water retention values at 1500 kPa matrix potential larger than 1000 g kg 1)
has generally been reported in Andisols characterised by advanced stages of weathering. Moreover, as these properties are due
to the presence of short-range-ordered (SRO) minerals, they are frequently better expressed in the subsurface than in the surface
horizons of these Andisols. The present paper describes the characteristics of three Hydric Melanudands whose properties
distinctly depart from those briefly summarised above. These soils have been found in some of high-altitude (3200–4000 m
a.s.l.) pa´ramos of Ecuador where they are likely to cover several thousands of km2. They either derived from or have been
rejuvenated by volcanic ash deposited more recently than 3000 years BP and they develop under climatic and vegetation
conditions favouring exceptionally large accumulations of organic matter. As a consequence, the deep (50–80 cm) epipedons of
these Melanudands exhibit an unusual combination of properties. Though rich in primary weatherable minerals and virtually
devoid of allophane, these epipedons have nevertheless 1500 kPa water contents either close to or even much larger than 1000 g
kg 1. In these Hydric Melanudands, organic colloids are the constituents responsible for their large porosity. Hydric Andisols
are known to experience important irreversible physical changes on drying and this behaviour, in turn, makes them very fragile.
As the hydric properties occur here in surface horizons, these pa´ramos soils are thus expected to be especially susceptible to any
land use change.
D 2003 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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1. Introduction
Amongst the Andisols (sensu Soil Survey Staff,
1999), those having hydric properties, i.e. water
retention values at 1500 kPa larger than either 700 g
kg 1 (as in the hydric subgroups of the Andisol
Order) or 1000 g kg 1 (as in the Hydrudands) are
known to be also the most fragile (Warkentin et al.,
1988). These soils are indeed susceptible to the largest
0016-7061/$ - see front matter D 2003 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/S0016-7061(03)00128-9
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died in a plane accident in April 1998. Claude was at the origin of
the present study. During its materialization, we deeply missed both
his kindness and his remarkable knowledge of Ecuador and its soils.
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Abstract
Ž .In northern Ecuador, soils of high altitude grasslands paramos are mainly non-allophanic´
Andisols developed on Holocenic volcanic ash. These soils have a high water retention capacity
Ž .and are the Awater tankB of central Ecuador. To assess the effect of land use burning and tillage
on soil hydrodynamic properties, rainfall simulation was conducted at two different sites. At
Pichincha near Quito, the simulation was conducted on a recent volcanic ash soil comparing
natural, tilled and burned plots. At El Angel, the simulation was conducted on a mature
non-allophanic Andisol comparing natural, recently tilled and formerly cultivated plots.
On natural plots, the infiltration rate was very high and sediment loss very low. Results for
infiltration rate and runoff indicated that land use change on paramos increased runoff flow and´
reduced saturated hydraulic conductivity. Superficial reorganisation of the soil surfaces occurred
on tilled plots at both sites. This crusting process was fast and resulted in surfaces with very low
conductivity at Pichincha. The same processes seemed to be slower at El Angel. The soil surface
of recent Andisols at Pichincha was prone to crusting whereas the mature Andisol, at El Angel,
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